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Die Spectren der Alkalien und alkalischen Erden. 
Von 


G. Kirchhoff und R. Bunsen. 


In Taf. I. Fig. 1. haben wir die Metallspectren, welche von uns in 
zwei Abhandlungen (Pogg. Ann. Bd. 110 und Bd. 113) verdffentlicht 
sind, in der Ordnung zusammengestellt, welche nach dem chemischen 
Verhalten der Metalle die angemessenste zu sein scheint. Die Zeich- 
nungen sind unverandert geblieben bis auf eine blaue Linie im Calcium- 
spectrum, die wir friiher nicht aufgenommen haben, da sie, den vorzugs- 
weise characteristischen Linien dieses Spectrums an Lichtstirke weit 
nachstehend, bei unyollkommeneren Apparaten schwer sichtbar ist. Bei 
der Vollkommenheit des in unserer letzten Abhandlung von uns angege- 
benen, bereits vielfach verbreiteten, Spectral- Apparates schien es uns 
indessen geboten, sie nicht zu tibergehen, um so mehr, als man sich 
wiederholt versucht gefihlt hat, dieselbe einem neuen Elemente zuzu- 
schreiben. Andere, schwichere, Linien, welche der neue Apparat in den 
in Rede stehenden Spectren ausser den dargestellten zeigt, haben wir 
nachzutragen unterlassen, weil sie bei dem practischen Gebrauch, zu dem 
die Tafel bestimmt ist, nur wenig Nutzen gewihren, die Auffassung des 
Eigenthimlichen der einzelnen Spectren aber erschweren wiirde. 

Wir erwihnen bei dieser Gelegenheit ein Verfahren, welches 
bei spectral-analytischen Untersuchungen wesentlich férdernd ist. Bei 
dem, in Pogg. Ann. Bd. 113 von uns beschriebenen, Spectralapparate 
zeigt sich im Gesichtsfelde des Beobachtungsfernrohrs zugleich mit dem 
zu betrachtenden Spectrum eine Skale. Die einer gewissen hellen Linie 
entsprechende Skalenablesung ist bei demselben Apparate immer diec- 
selbe, vorausgesetzt, dass an der Stellung der Skale und des Prismas 
nichts gedindert wird, und abgesehen von den nur sehr kleinen Aende- 
rungen, die durch Aenderungen der Temperatur des Prismas hervyorge- 
bracht werden. Bei verschiedenen Apparaten ist aber eine Ueberein- 
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stimmung der den Rte hellen Linien entsprechenden Saloni. 
lesungen nicht zu erwarten. Aus diesem Grunde haben wir es auch 
unterlassen, unsern Spectrenzeichnungen die Skale beizufiigen, welche die 
Lage dieser Linien ftir unsern Apparat ergiebt. Ihren vollen Nutzen 
kénnen aber Zeichnungen der Spectren dem Chemiker nur leisten, wenn 
sie mit einer Skale versehen sind, die der Skale des Apparates, den er 
gebraucht, entspricht. Solche Zeichnungen kann indessen ein Jeder mit 
Leichtigkeit fiir seinen Apparat in der Weise verfertigen, in der Taf. I. Fig. 2 
beispielsweise das Strontiumspectrum fiir unsern Apparat, dargestellt ist. 
Diese Zeichnungen wiirden ihre Bedeutung verlieren, wenn an der Stel- 
lung des Prisma’s oder der Skale etwas geindert wiirde. Aus diesem 
Grunde ist es zweckmissig, dem Apparate eine Einstellung zu geben, die 
leicht wiedergefunden werden kann, wenn sie durch einen Zufall gestort 
sein sollte. Wir haben daher unser Prisma so gestellt, dass die Ab- 


lenkung der Strahlen der Natriumlinie ein Minimum ist, und dann die ~ 


Skale so gerichtet, dass dem linken Rande der Natriumlinie die Able- 
sung 50 entspricht. 


« 


Abinderung des Apparates, um die Kohlensiure bei 
Elementaranalysen aufzufangen. 


Von 


Gud Mulder. 


Vor zwei Jahren (Scheik. Verhandelingen en Onderzoehingen 1859, 
Deel II. Onderz. bl. 212) veréffentlichte ich eine Methode, die Kohlen- 
siure bei Elementaranalysen aufzufangen, deren Anwendung mich ausser- 
ordentlich befriedigt. Seit dieser Zeit ist diese Methode im_hiesigen 
Laboratorium allein gebrauchlich und habe ich also Gelegenheit gehabt, 
sie von manchen Seiten zu betrachten und zu beurtheilen und mit an- 


deren bereits bekannten zu vergleichen. ;- 


Ich bin versichert, dass Jeder, welcher meine Methode einmal gut 
angewandt hat, sie nie wieder verlassen wird, es sei denn, dass eine 
noch bessere an ihre Stelle trete. Ich will desshalb in Kiirze mittheilen, 
wie dieselbe anzuwenden ist. 

Der wohl bekannte Liebig’sche Kali-Apparat, welcher der organi- 
schen Chemie solche trefflichen Dienste geleistet, hat auch seine Nach- 
theile. Er enthalt nimlich eine-Flissigkeit und da er eine Fliissig- 
keit enthalt, muss man den Gasstrom triage hindurch gehen lassen. Geht 
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die_Durchfithrung wihrend der ganzen Zeit der Analyse nur einen Augen- 
blick zu schnell, so hat die Kohlensiure nicht Zeit gehabt, von der 
Kali-Lauge aufgenommen zu werden, und das Resultat ist ungiinstig. 
Desshalb ist derjenige, welcher den Kali-Apparat gebraucht, gezwungen, 
auf den Gasstrom sehr aufmerksam zu sein, welche Aufmerksamkeit — 
wenn sie nicht néthig ist — auf etwas Anderes gerichtet werden kann. 

Bei der Analyse stickstoffhaltiger Stoffe wird die erwihnte Schwierig- 
keit grésser. Um keine Kohlensiiure zu verlieren, muss man den Gas- 
strom sehr triige gehen lassen, und hat er ein wenig zu schnell Statt - 
gefunden, so ist gewiss das Resultat ungiinstig. 

Ausserdem verdampft bei stickstoffhaltigen Stoffen, welche zerlegt 
werden, Wasser von der Kali-Lauge, und muss desshalb zur Aufnahme 
' des abdampfenden Wassers eine abgewogene Réhre mit festem Kali an- 
gewandt werden. 

Bei fliichtigen organischen Stoffen stésst man denn auch, eben weil 
im Kali-Apparat eine Fliissigkeit vorhanden ist, auf manche Schwierig- 
keiten. : 

Diejenigen, welche am Ende der Verbrennung Sauerstoff anwenden, ~ 
um entweder die Verbrennungs-Réhre ihres Inhaltes zu entledigen (CO? 
und HO), oder um zugleich noch unyerbrannte Theile zu verbrennen, 
haben oft grosse Schwierigkeit mit der im Kali- Apparat befindlichen 
Fliissigkeit. Die zugefiihrte Quantitét Sauerstoff kann im Augenblick, 
wenn der Sauerstoff anfaingt die Verbrennungs-Rohre zu verlassen, zu 
gross sein, und die Kali- Lauge kann zuweilen so sehr in Bewegung 
kommen, dass einige Theile verloren gehen, wodurch die ganze Operation 
misslingt. 

Ist entweder der Gasstrom wihrend der Analyse nicht stark genug, 
oder ist die Analyse geendet, und tritt der Sauerstoff, wenn man diesen 
durch die Verbrennungs-Rohre gehen lisst, nicht schnell genug ein, so 
steigt die Fliissigkeit im Kali-Apparat zuriick, man muss ibn versetzen, und 
es gelingt héchst selten, demselben wieder eine gute Stellung zu geben. 

Kurz: eine Auflésung yon Kali hat Nachtheile; der Kali-Apparat 
yon Liebig ist ausgezeichnet, wenn man eine Flissigkeit gebraucht, 
um die Kohlensiiure zu absorbiren; wer aber sagt uns, dass eine Fliis- 
sigkeit hier nothwendig ist? 

Die Flissigkeit leistet hier einen Dienst, welcher wichtig ist. Man 
kann nimlich durch die Bewegung dieser Fliissigkeit den Gang der 
Operation kennen lernen; einen Dienst, welchen man nicht entbehren 
kann. Aber eben so wahr dies ist, eben so unrichtig ist es, dazu eine 
Kali-Lauge anzuwenden, welche zugleich alle Kohlensaure aufnehmen soll. 

1* 
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Darin liegt der Fehler beim Gebrauche des Kali-Apparates von Liebig: 
er soll zur Nachweisung des Ganges der Analyse dienen, und er ist zu- 
gleich das ecinzige Mittel, die Kohlensiure aufzufangen. 

Man trenne diese zwei Dienste, man nehme eine indifferente Fliis- 
sigkeit, wenigstens eine Fliissigkeit, welche keine Kohlensaure aufnimmt, 
und lasse diese durch den Gasstrom in Bewegung kommen, so dass man 
den Gang der Analyse sehen kann, und lasse die Kohlensiure nicht durch 
eine Fliissigkeit, sondern durch einen festen Kérper absorbiren ; 
so sind alle genannten Schwierigkeiten gehoben, und man hat die ganze 
Operation sehr vereinfacht. 

Nach diesen Griinden ist nun folgende Methode eingerichtet, um 
eine Elementaranalyse ohne Kali-Apparat zu machen. 

Mit der Verbrennungsréhre ist a eine gewohnliche Chlorcalcium- - 
rohre verbunden; an diese ist b eine kleine U-formige Réhre mit kleinen 
Stiickchen Glas und 6—10 Tropfen concentrirter Schwefelsiure befestigt, 
und an diese ¢ eine U-formige Réhre, von der */, Theile mit Natron- 
kalk gefiillt sind, der andere achte Théil aber mit Chlorealcium. End- 
lich kommt ein Réhrchen mit Stiickchen Kali gefiillt d; dasselbe ist nicht 
gewogen und dient nur dazu den Einfluss der Luft abzuschliessen. 

_ Die Rohre mit Chlorcalcium a und das U-formige Réhrchen mit 
Schwefelsiiure b werden zusammen gewogen; man hat also nicht mehr 
Wigungen als bei der gewdhnlichen Methode vorzunehmen, und mit 
guten Kautschuk - Réhrehen befestigt man alles zusammen, ohne dass 
Bindfaden néthig wiire; wer sich jedoch dessen bedienen will, kann es 
thun. Inzwischen giebt es hier im ganzen Apparat keinen Druck des 
Gases, und ein Binden ist darum weniger ndéthig. 

Die Griinde, worauf diese Methode beruht, sind: alles Wasser wird 
vom Chlorcalcium aufgenommen; das kleine Réhrehen mit concentrirter 
Schwefelsiure dient dazu, den Gang der Operation kennen zu lernen; 
die Kohlensiure wird vom Natronkalk aufgenommen; damit aber von die- 
sem kein Wasser verdampfe, wird der letzte 1, Theil dieser Rohre 
mit Chlorcalcium gefiillt. 

Das Rohrchen mit Schwefelsiiure nehme man klein, und es ist hin- 
reichende Schwefelsiiure darin enthalten, wenn der untere Theil der 
U-férmigen Réhre so weit gefiillt ist, dass man den Gasstrom sehen 
kann. Bei gutem Verfahren nimmt das Gewicht dieses Réhrchens nicht 
mehr als 1. mgr. zu, meistens ist die Zunahme unwigbar. — Die Schwe- 
felsiiure enthalt in diesem Réhrchen kleine Stiickcken Glas, und hat man 
einmal dieses Rohrchen fertig, so kann man es unzihlige Male gebrauchen, 
wenn man es nach jedesmaligem Gebrauche mit Kautschukkappen schliesst. 
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Weil die concentrirte Schwefelsiure beim Durchfiihren yon Gas 
schiumt, ist es gut, auf die Stiickchen Glas Asbestpfropfen zu thun. 

Anstatt der Schwefelsiure wiirde man in dieses Réhrchen auch wohl 
eine andere Flissigkeit thun kénnen, doch ist concentrirte Schwefelsiure 
__-yorzuziehen, denn man erreicht damit einen besonderen Zweck, der beim 
 Gebrauche des Kali-Apparates verloren geht; wenn niimlich der Gas- 
strom einen Augenblick zu schnell gegangen ist, wird die Schwefelsdure 
gefirbt. Kohlenwasserstoffe, welche entweichen, machen sie braun, und 
dies ist hier ein neuer Dienst der Schwefelsiiure, auf den ich spiiter noch 
zurickkommen werde. Hier theile ich bloss mit, dass die Schwefelsiure 
nach Beendigung der Operation vollkommen farblos sein muss, andern- 
falls kann man sicher sein, dass das Verfahren nicht normal gewesen ist. 

Ich komme nun zu der U-formgen Réhre c, welche die Kohlensiiure 
aufnehmen soll: alles Wasser ist in die Chlorcalciumréhre aufgenommen; 
den Gang der Operation regelt man durch die Bewegung, welche die 
Schwefelsiiure im U-férmigen Roéhrchen b hat. Wenn nun Natronkalk 
die Kohlensiure vollkommen aufnehmen kann, ist dieser anzuwenden und 
kann man den Kali-Apparat entbehren. 

Es ist in der That befremdend, dass wir schon so viele Jahre Na- 
tronkalk zu diesem Endzwecke angewandt, und doch bei Elementar- 
analysen davon keinen Gebrauch gemacht haben, und dies zeigt deutlich, 
wie conseryativ wir in der Wissenschaft. sind. B 

Man nehme eine U-férmige Réhre, zu */, Theilen mit 20 Gramm 
Natronkalk gefiillt, thue 3 Gramm Chlorcalcium in den letzten */, Theil 
der Réhre, und leite dadurch einen Strom trockener Kohlensiure, 10 mal 
schneller als je bei einer Elementaranalyse geschieht, und man wird 
keine Spur Kohlensiiure aus der Réhre entweichen sehen. 

Diese wohl bekannte Sache giebt uns Sicherheit genug, dass die 
Kohlensiure bei Elementaranalysen durch eine Rohre, auf diese Weise 
eingerichtet, aufgefangen werden kann. Der Natronkalk und das Chlor- 
calcium miissen grob kérnicht sein, und man vernachlissige nie, Chlor- 
calcium in derselben Réhre anzuwenden; denn der Natronkalk wird 
durch die Condensation der Kohlensiure warm, und das Wasser, welches 
vom Natronkalk verdampfen wiirde, muss desshalb in derselben Rohre 
zuriickgehalten werden. 

Diese U-formige Réhre wird iibrigens, wie alle anderen, mit Korken, 
und zwar mit Lack iiberdeckten, geschlossen und mit glasernen Verbin- 
dungsréhrchen auf gewodhnliche Weise versehen. 

Wie viel Natronkalk wird man fiir jede Analyse zu yerwenden 
haben? Diese Frage ist von derselben Bedeutung als: wie viel Kali- 
Lauge hat man in den Kali-Apparat zu thun ? 
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Im hiesigen Laboratorium gebraucht man diinne U-férmige Réhren, 
welche mit dem Inhalte an Natronkalk und Chlorcalcium ungefihr 40 
Gramm wiegen. Eine solche Rohre wird das erste Mal allein gebraucht ; 
das zweite Mal gebraucht man wieder dieselbe Rohre, legt aber aus 
Vorsicht eine zweite Rohre an, eingerichtet wie die erste, welche dann 
besonders gewogen wird. Selten hat die zweite Réhre an Gewicht ge- 
wonnen, und man kann dann die erste Rohre ein drittes Mal gebrauchen; 
hat dann die zweite Réhre bei der dritten Operation an Gewicht zuge- 
nommen, so legt man fiir die vierte Operation die erste Roéhre zur Seite 
und gebraucht die zweite nun allein, und so weiter. 

In Kiirze: man gebrauche die U-férmigen Réhrchen mit Natronkalk 
und Chlorcalcium so lange, bis sie keine Kohlensiure mehr aufnehmen, 
aber man sei dann yorsichtig und lege eine zweite Réhre an. Jedesmal 
nach dem Gebrauche schliesse man die Réhren mit Kautschukkappen, 
und eine folgende Wigung ist desshalb schnell gethan, weil man das Ge- 
wicht der Réhre der letzt-vorhergehenden Operation kennt. 

Hierdurch wird bei einer vollkommnen Genauigkeit eine Schnelligkeit 
in der Arbeit erzielt, welche viel werth ist. Inzwischen kann man, wenn 
man will, jedesmal eine neue Quantitiit Natronkalk und Chlorealeium an- 
wenden und nur eine Roéhre gebrauchen; dies ist eines Jeden Belieben 
itiberlassen. Und will man, um die Wage nicht zu viel zu belasten, das 
Minimum yon Natronkalk anwenden, so nehme man bei gutem Natron- 
kalk nicht weniger als 20 Gramm und dann aus Vorsicht 3 Gramm Chlor- 
calcium *). 

Wenn man nach der Verbrennung einen Strom Sauerstoff entwickelt, 
ist es hier, wie beim Gebrauche des Kali-Apparates, néthig, vor der Ope- 
ration durch alle Réhren a, b, ec einen Strom trocknen Sauerstoffes zu 
leiten; der Sauerstoff wiegt mehr als die Luft, und ehe man die Réhren 


zu wiigen anfiingt, muss man desshalb in jedem Theil des Apparates eben . 


siure bekommt, aeq. = 22, so wiirde ungefihr 1 Gramm NaO, HO im Stande 
sein dieselbe aufzunehmen; aeq. NaO, HO = 31 + 9 = 40. Und von Kalk- 
hydrat CaO, HO, aeq, = 28 + 9 = 37, wiirde beinahe 1 Gramm diese Kohlen- 
saure absorbiren. ooo : 
Desshalb wiirde ungefihr 1 Gramm Natronkalk, aus gleichen Theilen NaQ, 
HO und CaO, HO bestehend, alle Kohlensiiure einer Elementaranalyse absorbiren, 
wenn er in der U-formigen Réhre vorhanden wiire. Nie aber ist der Natronkalk 
rein, oder so zusammengesetzt wie im Beispiele angenommen ist, und zur Kohlen- 


siure-Absorbirung ist Zeit néthig: Man nehme desshalb wenigstens 20 mal mehr, — 
als nach der gegebenen Berechnung néthig ist, und man kann dann sicher sein, 


bei gutem Natronkalk keine Koblensiure zu yerlieren. PS oe 


*) Rechnet man, dass man bei einer Elementaranalyse 0,5 Gramm Kohlen- 


,.- he 


bei Elementaranalysen aufzufangen. 7 


so viel Sauerstoffgas haben, als nach Beendigung der Operation. Mit 
Kautschukroéhrchen, welche klemmen, und beim Gebrauche von kegelfér- 
mig endenden gliisernen Verbindungsréhrchen ist dies nicht beschwerlich: 
ein Gasbehiilter mit Sauerstoff findet sich in jedem Laboratorium. 
§ Im hiesigen Laboratorium wird bei jeder Analyse hinten in die Ver- 
2 brennungsréhre eine Mischung von geschmolzenem chlorsaurem Kali und 
Kupferoxyd gethan. In Folge der Beseitigung des Kali-Apparates und 
durch den Gebrauch des Natronkalks bietet sich nun nie irgend welche 
Schwierigkeit. Wenn auch der Sauerstoff nach der Verbrennnng plétzlich 
fortgetrieben wird, findet nicht die geringste Stérung in der Operation 
statt, und nie Verlust an Kohlensiure. Die Operation ist geendet, wenn 
sich ein an das Ende des Apparates gebrachtes glimmendes Hélzchen 
entflammt. - 
= Da man nun keine Schwierigkeit von zu schnellem Gasstrom hat, 
kann man die Zeit der Verbrennung der organischen Stoffe sehr ver- 
kiirzen, und eine halbe Stunde reicht fiir jede Verbrennung hin. Wenn 
man aber die Zeit zu verkiirzen wiinscht, muss man die Quantitiit Kupfer- 
oxyd, welche in der Verbrennungsréhre vor der Mischung von Kupferoxyd 
und organischem Stoffe liegt, vergréssern. 
Je grésser die Quantitit ist, desto schneller kann man verbrennen. 
Ks ist gerade dies, was ich hier oben meinte, als ich von dem Gefirbt- 
werden der Schwefelsiiure sprach. Weniger als eine Schicht von 2 Deci- 
meter Kupferoxyd vor der Mischung gebrauche man nie, und woran ich 
nachdriicklich erinnern muss: man klopfe nie einen Kanal in die gefiillte 
Verbindungsréhre; der Kanal verursacht die Entwicklung von Kohlen- 
wasserstoffen, welche die Schwefelsiure braun fiirben. Man schliesse das 
A Ganze in der Verbrennungsréhre mit einem Pfropfen von Asbest oder 
; _Kupferdrehspiinen, damit das Kupferoxyd nicht durch die Gase wihrend 
der Verbrennung fortgetrieben werde. 
; - Auf diese Weise, und beim Gebrauche eines Gasofens ist die ganze 
Operation so einfach, dass man — wenn man einmal das Ganze gestellt 
hat — den weiteren Verlauf einem gewoéhnlichen Arbeiter iiberlassen 
koénnte. Gesetzt, man habe 15 Gaskrahne am Ofen, und man sagte nun 
dem Arbeiter — nachdem man den ersten Krahn geéffnet und das Gas 
entziindet hat — dass er alle 3 Minuten einen foleenden Krahn 6ffne, 
Fr kann man */, Stunden andere Arbeit verrichten und findet nach 
Se xk 4 stunden seine Elementaranalyse beendet. 
; = 4 Der hiesige seit Jahren gebrauchte Gasofen ist eine kupferne Gas- 
~ yodhre mit einer Reihe yon Krahnen darauf. Ueber den Krahnen befindet 
sich ein Drahtnetz, wodurch. das Leuchtgas mit atmosphirischer Luft 
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vermischt strémt. Ein wenig dariiber hat man eine Rinne yon Eisen- 
blech, worauf die Verbrennungsréhre liegt, und die ganze Rohre ist in 
gewisser Entfernung yon oben mit einem halben hohlen Cylinder von 
diinnem Eisenblech umgeben, welcher als Reverberium dient und in 
dessen oberem Theil ein Schlitz ist, um die Producte der Gasflamme 
durchzulassen. Ich habe diesen Ofen im Jahre 1859 an der oben er- 
wiihnten Stelle S. 289 beschrieben; er ist zu Elementaranalysen voll- 
kommen geeignet. : 

Mehr als 15 Krahne sind nicht néthig. Um nun aber nicht alle 
Wiirme des Gases auf einmal zu haben, welche sich jedesmal entwickelt, 
wenn man einen folgenden Krahn 6ffnet, legt man eine Platte Kupfer- 
blech auf das Drahtnetz, und schiebt diese Platte wahrend der ganzen 
Verbrennung jede halbe Minute nach hinten fort. Gesetzt, dass 15 Krahne 
in */, Stunden geéffnet werden sollen, also alle 3 Minuten ein Krahn, 
und dass man jede halbe Minute die kupferne Platte, welche iiber das 
Drahtnetz hingeschoben wird, ein wenig versetzt, so ist es fiir die Ver- 
brennungsréhre gerade so, als ob man die Hitze allmihlich aus 15 >< 6 
= 90 Krahnen zufiihrt. 

Ist der Gasstrom etwas zu schnell, so schiebe man diese Platte nicht 
vor, schiebe vielmehr dieselbe ein wenig zuriick. 

Die Farbe, welche die Verbrennungsréhre in diesem Gasofen hat, 
ist hell kirschroth; eine Temperatur, vollkommen geschickt um alle 
organischen Stoffe gut zu verbrennen, falls man nur zuletzt Sauerstoff 
durchfiihrt, welcher beim Gebrauche einer U-férmigen Réhre mit Natron- 
kalk am besten aus geschmolzenem chlorsaurem Kali, mit Kupferoxyd 
gemischt, erhalten wird. 

Es mangelt desshalb der Operation keinesweges an Einfachheit. 


Ich will nun noch aus den Resultaten, welche im hiesigen Labora-~ 


torium in den letzteren Jahren nach der genannten Methode erhalten 


sind, das ist also ohne Kali-Apparat, aber mit einer Natronkalk-Réhre, 


die folgenden ohne weitere Wahl abschreiben; sie sind schon im Jahre 
1859 an genannter Stelle, S. 267 gedruckt, und von Dr. Vlaanderen 
erzielt. Ich gebe hier nur die Resultate der Analyse fiir Kohlenstoff und 
Wasserstoff von verschiedenen Stoffen, und nenne zwei oder mehre Re- 
sultate derselben Stoffe a, b, e. 
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Man sieht, dass die grésste Uebereinstimmung zwischen zwei und 
drei Bestimmungen von © und H derselben Stoffe besteht. 

Nimmt man dazu die Resultate von Elementaranalysen von Dr. Ou- 
demans, welche auch schon bekannt gemacht sind, alle ohne Kali- 
Apparat und beim Gebrauche von Natronkalk erhalten, so wird man sich 
iiberzeugen kénnen, dass die Methode nichts zu wiinschen iibrig lisst. 

Ich erinnere mich, wie man es in meinem Laboratorium licherlich 
fand, als ich den Kali-Apparat durch den Natronkalk vertreten lassen 
wollte. Nach dem ersten Experiment war Jeder zufrieden, und Keiner 
denkt mehr daran, einen Kali-Apparat anzuwenden. 

Ich bin versichert, dass es Jedermann also gehen wird, welcher es 
zu versuchen wagt, meiner Methode zu folgen, und welcher den Muth 
hat, einmal das Experiment mit aller Sorgfalt zu verrichten, ein Experi- 
ment, welches schon bei Jahre langer Erfahrung gezeigt hat, dass es 
nichts zu wiinschen iibrig lisst. . 

Utrecht, 26. Juli 1861. 


Ueber die empfindlichsten Reagentien auf .das 
Wasserstoffsuperoxyd. 


Von 


C. F. Schonbein. 


Die Ermittelung der Thatsache, dass in vielen Fallen der langsamen 
Oxidation unorganischer und organischer Materien, finde sie in reinem 
oder atmosphirischen Sauerstoff statt, Wasserstoffsuperoxid sich bildet, 
verdanke ich der Auffindung héchst empfindlicher Reagentien auf diese 
merkwiirdige Verbindung und obwohl ich dieselben schon vor einiger 
Zeit niher beschrieben habe, so diirfte doch eine summarische Angabe 
~ des Gegenstandes in dieser Zeitschrift am Orte sein. 

Besagte Reagentien beruhen auf dem Vermégen des Wasserstoff- 
superoxides, unter gegebenen Umstiinden sowohl oxidirende als redu- 
cirende Wirkungen hervorzubringen, in Folge deren augenfalligste Far- 
bungen entweder eintreten oder verschwinden, und ich will gleich anfing- 
lich bemerken, dass nur dann mit Sicherheit auf die Anwesenheit von 
HO, zu schliessen ist, wenn beide Arten von Wirkungen erhalten werden. 
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1. Jodkaliumkleister und EHisenoxidulsalzlésung. 
Stark mit Wasser verdiinntes HO, scheidet aus dem Jodkalium ent- 
weder gar kein Jod mehr aus oder thut dies nur héchst langsam, je 
nach dem>Grade seiner Verdiinnung, woher es kommt, dass Jodkalium- 
kleister von ihm entweder gar nicht oder nur langsam geblaéut wird. 
Anders ist das Verhalten bei Anwesenheit «selbst sehr kleiner Mengen 
einer Eisenoxidulsalzlésung. Wasser, welches 4/5599, HO, enthalt, wenn 
mit. einigem verdiinnten Jodkaliumkleister versetzt, blaut sich nicht mehr 
yon selbsten, augenblicklich aber und auf das Tiefste beim Zufiigen einiger 
Tropfen einer stark verdiinnten Lésung irgend eines Eisenoxidulsalzes. 
Wasser mit nur einem Halbmilliontel Gehaltes an HO, -bringt unter 
diesen Umstiinden noch eine deutliche Bliuung hervor, die zwar nicht 
mehr augenblicklich eintritt, doch aber nicht lang auf sich warten lisst. 
Noch deutlich wahrnehmbar ist die eintretende Farbung des Kleisters 
selbst dann, wenn das Wasser nicht mehr als ein Milliontel Wasserstoff- 
superoxides enthilt, in welchem Fall selbstvyersténdlich ein etwas grés- 
seres Volumen der HO,-haltigen Fliissigkeit angewendet werden muss. 
Einen grossen Hinfluss auf die Empfindlichkeit unseres Doppelreagens 
iibt die An- oder Abwesenheit selbst kleiner Mengen freier Siure aus. 
Wenn obigen Angaben gemiiss Wasser, welches 1/5599, HO. enthiilt, 
den Jodkaliumkleister beim Zufiigen einiger Tropfen verdiinnter Eisen- 
vitrioll6sung noch augenblicklich tief blaiut, so wird das gleiche Wasser, 
auch nur schwach durch SO, u. s. w. angesiiuert, diese Wirkung nicht 
mehr hervor bringen, woraus erhellt, dass die auf HO, zu priifende 
Flissigkeit vollkommen neutral sein muss, wenn in ihr noch sehr kleine 
Mengen Superoxides durch unser Reagens entdeckt werden sollen. Wasser, 
welches "/:o000 HO, enthalt und etwas angesiiuert ist, bliut allerdings 
noch sofort den Jodkaliumkleister, obgleich schwiicher, als dies das gleiche 
siiurefreie Wasser thut. Bemerken will ich noch, dass der yon mir an- 
gewendete Jodkaliumkleister aus einem Theile reinsten Jodkaliums, 
20 Theilen Stirke und 500 Theilen Wassers besteht und die gebrauchte 
Kisenoxidulsalzlésung 1/, °/, Kisenvitrioles enthilt. Wie man sieht, beruht 
die beschriebene Reaction auf einer oxidirenden Wirkung, welche das 
Wasserstoffsuperoxid unter dem Einfluss eines Eisenoxidulsalzes auf das ~ 
Jodkalium hervorbringt, in Folge deren Jod in Freiheit gesetzt wird. 

2. Kaliumeisencyanid- und Hisenoxidsalzlésung. Meinen 
friihern Versuchen gemiss wird aus einem Gemisch der Lésung der 
beiden genannten Salze durch HO, Berlinerblau gefallt, weil unter diesen 
Umstiinden das Hisenoxidsalz durch das Wasserstoffsuperoxid in ein 
Oxidulsalz verwandelt wird unter Entbindung von Sauerstoffgas. Da 
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schon sehr kleine Mengen Berlinerblaues. yerhiiltnissmiissig grosse Quan- 
titdten Wassers augenfilligst bliuen, so kann auch das erwiihnte Gemisch 
dazu dienen, iusserst kleine Mengen yon HO, im Wasser nachzuweisen, 
wobei ich in folgender Weise verfahre. Es wird in eine frisch berei- 
tete wassrige Lisung des rothen Blutlaugensalzes, welche ein Tau- 
sendtel Cyanides enthilt, so viel einer verdiinnten Hisenoxidsalzlésung 
gegossen, bis die Fliissigkeit eime merklich starke braune Firbung zeigt. 
Vermischt man ein Volumen dieser Fliissigkeit mit cinem Volumen Was- 
sers, Welches /59)99 HO, enthilt, so griint sich erst das Gemisch und 
wird dasselbe, in Folge des sich ausscheidenden Berliner Blaues bald 
stark gebliiut. Auf die angegebene Weise lisst sich im Wasser noch 
ein Halbmilliontel HO,, ja selbst. noch viel weniger, augenfilligst nach- 
weisen; ich darf jedoch nicht unterlassen zu bemerken, dass auch diese 
Reaction durch die Anwesenheit freier Séiuren im HO,- haltigen Wasser 
wesentlich gehemmt wird, wesshalb dasselbe genau neutralisirt sein muss, 
wenn darin sehr kleine Mengen des Superoxides durch unser Doppelreagens 
noch angezeigt werden sollen. Kaum wird néthig sein zu bemerken, 
dass die beschriebene Reaction auf einer durch das Wasserstoffsuperoxid 
(auf das Eisenoxidsalz) heryorgebrachten reducirenden Wirkung beruht. 

3. Kalipermanganatlésung. Ls ist wohl bekannt, dass win- 
zige Mengen dieses Salzes verhiltnissmissig sehr grosse Volumina Wassers 
stark réthen: Wasser, das ein Hunderttausendtel Permanganates enthiilt, 
erscheint schon merklich stark gefiirbt und an Wasser mit nur einem 
Milliontel Salzgehaltes bemerkt das Auge noch deutlich einen Stich in’s 
Rothliche. Ich habe nun yor mehreren Jahren gezeigt, dass eine mit 
SO, u. s. w. angesiiuerte Kalipermanganatlésung durch HO, © unter 
Sauerstoffentbindung augenblicklich entfarbt werde, in Folge der unter 
diesen Umstiinden stattfindenden Reduction der Uebermangansiiure zu 
Manganoxidul und Bildung von Mangansulfat u. s. w. 

Wird zu gesiiuertem Wasser mit 5599, Gehalt an HO, so_ viel 
ebenfalls “gesiiuerte und stark verdiinnte Permanganatlisung getrépfelt, 
bis das Gemisch eben noch deutlich gerdthet erscheint, so verschwindet 
diese Fiirbung rasch und ich finde, dass Wasser mit nur einem Milliontel 
Superoxides noch merklich entfirbend auf das geliste und angesiiuerte 
Permanganat einwirkt, obwohl nicht mehr augenblicklich. Um jedoch 
noch so kleine Mengen Wasserstoffsuperoxides zu erkennen, ist noth- 
wendig, dass man gréssere Quantitiiten HO,-haltigen Wassers anwende, 
weil begreiflicher Weise an dem grésseren Volumen einer solchen Flis- 
sigkeit noch Farbung und Entfirbung deutlich sich wahrnehmen lisst, 


was an einem kleineren nicht mehr miglich ist. 
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Wie nun das Kalipermanganat unter die empfindlichsten Reagentien 
auf das Wasserstoffsuperoxid zu zihlen ist, so kann dasselbe auch zur 
quantitativen Bestimmung von HO, angewendet werden. Da ein Aequi- 
valent des in SO,-haltigem Wasser gelisten Salzes zu seiner vollstin- 
digen Entfirbung fiinf Aeq. Wasserstoffsuperoxides erfordert, so lasst 
sich, wie man leicht einsieht, auf diese Lhatsache ein volumetrisches 
Verfahren griinden, durch welches sehr kleine Mengen Wasserstofisuper- 
oxides noch mit Genauigkeit bestimmt werden kénnen. 160 Theile ge- 
listen Kalipermanganates werden durch 85 Theile Wasserstoffsuperoxides 
vollig entfarbt. 

4, Indigotinctur und Hisenoxidulsalzlisung. Die stark 
firbende Kraft des in Schwefelsiure gelisten Indigo’s kennt Jedermann 
und ich habe wiederholt bemerkt, dass diese Indigolésung selbst durch 
concentrirteres Wasserstoffsuperoxid nur allmiéhlich, ungleich rascher da- 
gegen unter dem Hinflusse eines Hisenoxidulsalzes zerstért werde. Wasser, 
welches "55999 HO, enthilt und durch Indigotinctur noch deutlich ge- 
bliut ist, entfirbt sich ziemlich schnell, nachdem man ihm einige Tropfen 
verdiinnter Eisenvitriollésung beigemischt hat und ich fiige bei, dass durch 
die angegebenen Mittel selbst noch ein Halbmilliontel HO, und weniger 
im Wasser sich nachweisen lisst. 

5. Chromsaurelésung.. Von dieser Siure ist bekannt, dass ihre 
wiasserige Lisung durch HO, anfanglich gebliut wird, sich aber allmihlich 
unter Sauerstoffentbindung wieder entfirbt, wobei ein Theil der Saure 
zu Chromoxid reducirt wird, welches sich mit einem andern Theile zu 
einer léslichen Verbindung vereiniget. Bei Anwesenheit von Schwefel- 
siiture u. s. w. reducirt HO, die Chromsiiure zu Oxid und bildet sich 
Chromsulfat. Wenn nun die oben erwihnten Reagentien auch ungleich 
empfindlicher gegen HO, als die Chromsiiure sind, so ist diese doch 
sicherlich nach Jenen das Empfindlichste und lisst sich dieselbe in einer 
Anzahl yon Fillen als solches bequem gebrauchen. Nach meinen Er- 
fahrungen wird Wasser, das 4/, 9009 HO, enthilt, durch Chromsiiure noch 
sehr deutlich lasurblau gefirbt, falls dasselbe mittelst SO; u. s. w. an- 
gesiuert ist. Ich muss nimlich bemerken, dass meinen Beobachtungen 
gemiss die Anwesenheit kriiftiger Siiuren: SO,, NO, u. s. w. in HO,- 
haltigem Wasser die Stiirke und Reinheit der durch Chromsiiure hervor- 
gebrachten blauen Firbung merklich erhéhet und desshalb auch dadurch 
die Empfindlichkeit dieses Reagens gegen das Wasserstoffsuperoxid ge- 
steigert wird. Natiirlich verschwindet diese Bliuung bald wieder, da 
unter den angegebenen Umstiinden die Chromsiiure in Chromsulfat y Ni- 


trat u. s. w. verwandelt wird. Noch merklich empfindlicher wird unser ~~ 
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Reagens dadurch gemacht, dass man es in Verbindung mit reinem Aether 
anwendet. Fiinf Gramme Wassers, welches 4/o9o9o9 HO, enthilt, firben 
10 Gramme Acthers, mit einigen Tropfen verdiinnter SO,-haltiger Chrom- 
siurelésung zusammengeschiittelt, noch deutlich lasurblau. 4/5... HO, 
vermag die Chromsiure in Verbindung mit Aether nicht mehr anzuzeigen. 

Schliesslich mégen noch einige Beispiele zeigen, wie leicht mit Hiilfe 
der erwihnten Reagentien die Bildung von HO, bei der langsamen in 
atmosphirischer Luft stattfindenden Oxidation der Metalle sich nach- 
weisen lasst. Schiittelt man nur wenige Minuten lang etwa 50 Gramme 
Zinkspihne von reiner metallischer Oberfliiche mit der Halfte Wassers 
und atmosphirischer Luft zusammen, so wird die abgegossene und fil- 
trirte Fliissigkeit schon die Fihigkeit erlangt haben, Jodkaliumkleister 
bei Zusatz einiger Tropfen Hisenvitriollésung stark zu bliuen oder ziem- 
lich bald aus dem Gemisch einer verdiinnten Kaliumeisencyanid- und 
Eisenoxidsalzlésung eine wahrnehmbare Menge von Berlinerblau zu fallen 
u. s. w. Chromsiiure, wenn auch mit Aether angewendet, vermag jedoch 
die geringe Menge des vorhandenen Wasserstoffsuperoxides nicht mehr 
anzuzeigen. Schiittelt man noch fliissiges Bleiamalgam mit Wasser, das 
1 °/, Schwefelsiure enthailt, 10 Minuten lang mit atmosphirischer Luft 
zusammen und filtrirt die Fliissigkeit von dem gebildeten Bleisulfat ab, 
so wird dieselbe mit einem gleichen Volumen reinen Aethers und einigen 
Tropfen Chromsiurelisung zusammengeschiittelt, ersteren schon deutlich 
lasurblau firben. Ein gleiches Ergebniss erhalt man beim Schiitteln von 
Kupferspihnen mit SO,-haltigem Wasser und Luft. Wer tiber diesen 
Gegenstand sich genauer unterrichten will, wird in den von mir in den 
letzten Jahren dariiber veréffentlichten Abhandlungen nahere Auskunft 
finden. 


Ueber die empfindlichsten Reagentien auf die salpetrichte 
Sdure und Nitrite. 
Von 


C. F. Schonbein. 


Die salpetrichte Saure oder Untersalpetersiure mit Wasser gemischt, 
liefert eine Flissigkeit, welche meinen Versuchen gemiss ein oxidirendes 
Vermogen besitzt, viel grésser als dasjenige, welches einem gleich wasser- 
reichen Salpetersiuregemisch zukommt, so dass letzteres auf manche 
oxidirbaren Substanzen gar nicht mehr einwirkt, welche von ersterer 
noch auf das lebhafteste oxidirt werden. Eine Materie dieser Art ist 
das Jodkalium, wesshalb dasselbé auch in Verbindung mit Stirkekleister 
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als iiusserst empfindliches Reagens auf NO; oder NO, dienen- kann. 
Wasser mit "/, 5999 dieser Sauren vermischt, firbt fiir sich allein den 
Jodkaliumkleister augenblicklich tiefblau; Wasser mit ‘/, 99 9) 9 Séure 
ebenso bei Anwesenheit von etwas Schwefelsiure; ja SO,-haltiges Wasser, 
dem nur ein Milliontel einer jener Sdiuren zugefiigt worden, vermag den 


besagten Kleister, wenn auch nicht mehr attgenblicklich, doch bald noch- 


deutlich zu bliuen. Die. gréssere Empfindlichkeit, welche der Jodkalium- 
kleister bei Anwesenheit von SO, gegen die stark verdiinnten Séure- 
gemische zeigt, mag zum Theil davon herriihren, dass die Schwefelsdure 
die Bildung yon Nitrit verhindert, hat aber noch einen andern Grund. 
Wasser, das nur ein Zehntausendtel Kalinitrites u. s. w. enthalt 
und mit SO, schwach angesiiuert ist, firbt zugefiigten Jodkaliumkleister 
augenblicklich bis zur Undurchsichtigkeit blau; gleich gesiuertes Wasser 
mit einem Hunderttausendtel Nitrites thut dies in wenigen Sekunden, 
und selbst Wasser, welches neben SO, nur ein Milliontel Nitrites enthialt, 
vermag den besagten Kleister noch in wenigen Minuten augenfallig zu blauen. 
Da auch bei Anwesenheit kleinster Mengen eines Jodates oder Bro- 
mates der Jodkaliumkleister durch stark verdiinnte Schwefelséure u. s. w. 
augenblicklich gebliut wird, so lasst sich durch die wohl bekannten 
Mittel leicht finden, ob die eingetretene Bliuung von einem dieser 
beiden Salze herriihrt. Ist dies nicht der Fall oder weiss man aus ander- 
weitigen Griinden, dass kein Jodat oder Bromat im Spiele sein kann, so 
darf man fiir sicher annehmen, dass die Reaction durch ein Nitrit ver- 
ursacht werde, da unter den erwiihnten Umstiinden kein anderes Salz 
dieselbe hervorzubringen vermag. Wenigstens ist mir keines bekannt. 
Das Verhalten der salpetrichten Siiure oder der Nitrite zum Jod- 
kaliumkleister bietet auch ein bequemes Mittel dar, noch sehr kleine 
Mengen Salpetersiiture oder eines Nitrates in Wasser nachzuweisen. 
Salpetersiure von 1,35 und vollig frei von NO,, auch nur mit wenigen 
Raumtheilen Wassers vermischt, bliut den Jodkaliumkleister nicht mehr 
sofort; die gleiche Saure, mit dem 100fachen Volumen Wassers ver- 
diinnt, thut dies natiirlich noch weniger; rithrt man aber das Gemisch 
mit einem Zink- oder Kadmiumstiibchen um, so tritt augenblicklich die 
tiefste Blauung ein. Tausendfach verdiinnte Siure, mit etwas SO, ver- 
setzt, bliut unter den gleichen Umstinden den Jodkaliumkleister noch 
sehr rasch. Dass diese Reaction auf einer durch das Metall bewerkstel- 
ligten Reduction der Salpetersiure zu salpetrichter Siure beruht, bedarf 
kaum der ausdriicklichen Bemerkung. Das mit chemisch reinem Kali- 
salpeter u. s. w. gesittigte und durch verdiinnte SO, angesiiuerte Wasser 
blaut den Jodkaliumkleister nicht im Mindesten, wohl aber augenblick- 
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lich und bis zur Undurchsichtigkeit tief beim Umriihren des Gemenges 
mit einem reinen Zinkstabchen. SO, -haltiges Wasser mit einem Hun- 
dertel Salpetergehaltes thut dies in wenigen Sekunden, gleichbeschaffenes 
Wasser, welches */, 9), Nitrates enthilt, im Laufe einer Minute. 

Gemiss den Ergebnissen meiner neuern Untersuchungen vermag das 
Zink oder Kadmium selbst die vollkommen neutralen gelésten Nitrate, 
die alkalischen nicht ausgenommen, zu Nitriten zu reduciren. Wird 
Wasser, welches nur */,) 9 9, Kalisalpeters u. s. w. enthilt, mit Zink- 
spihnen, am besten mit amalgamirten, einige Zeit geschiittelt, so wird 
_dasselbe, abfiltrirt und durch SO, etwas angesiiuert, den Jodkaliumkleister 
augenblicklich bliuen. Natiirlich lassen sich auf diesem Wege noch 
kleinere Mengen Nitrates in Wasser nachweisen und ich will beifiigen, 
dass bei erhéheter Temperatur die Reduction der gelisten Nitrate rascher 
als bei gewéhnlicher statt findet, wesshalb man am schnellsten zum Ziele 
gelangt, wenn das auf Nitrat zu priifende Wasser mit etwa der gleichen 
Menge Zinkamalgames einige Zeit unter Umrithren erhitzt wird. Dieses 
Verfahren yerbunden mit dem Kunstgriff des Eindampfens gestattet es, 
noch verschwindend kleine Mengen eines salpetersauren Salzes im Wasser 
aufzufinden. 


Zur Analyse der Bitterstoffe. 
Von 


Professor Dr. H. Ludwig. 


Um die Trennung der Bitterstoffe von den sie begleitenden Pflanzen- 
substanzen zu bewirken, ist unter anderen Methoden auch die Fallung 
durch Gerbsaure in neuerer Zeit mehrfach in Anwendung gekommen. 
Meines Wissens haben Homolle und Quevenne zuerst und zwar bei 
der Isolirung des Digitalins auf diese Trennungsmethode aufmerksam ge- 
macht. Walz in Heidelberg benutzte dieselbe spiter zu demselben Zweck 
und fand sie hiilfreich bei der Abscheidung der Bitterstoffe aus Cucumis 
Prophetarum L. (Prophetin), aus den Coloquinten (Colocynthin), 
aus Gratiola officinalis (Gratiolin), aus Bryonia (Bryonin, bei 
welchem schon yon Brandes und Firnhaber die Fillbarkeit durch 
Gerbsiure beobachtet wurde), aus Conyallaria majalis (Convalla- 
marin) u. Ss. W. 

Auch im Laboratorium meines chemisch-pharmaceutischen Instituts 
hat sich diese Methode hiilfreich erwiesen; so gelang es meinem Assi- 
stenten Kromayer, aus dem Wermuth, Artemisia Absynthium, den 
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Bitterstoff (das Absynthiin) durch Gerbsiure zu isoliren, ebenso aus dem 
Bitterklee, Menyanthes trifoliata, das bittere Menyanthin. Als 
Beispiel zur Erliuterung der Methode wihle ich die Darstellung des letz- 
teren. Der Bitterklee wird wiederholt mit heissem Wasser ausge- 
zogen, die vereinigten geklarten Ausziige werden auf dem Wasserbade 
etwas concentrirt und nach dem Erkalten mit einem Gallapfela ufguss 
versetzt, so lange noch ein Niederschlag entsteht. Letzterer wird ge- 
sammelt, gut ausgewaschen, mit feingeschlammtem Bleioxyd und 
Wasser zu diinnem Brei angeriihrt und das Gemenge im Wasserbade zur 
Trockne gebracht. 

Die zerriebene Masse wird nun mit Weingeist von 85 Volum- 
procent ausgekocht, von der filtrirten gelblichgrinen Abkochung der 
Alkohol abdestillirt, der wissrig weingeistige Riickstand durch Filtration 
von einem abgeschiedenen gallertartigen Koérper befreit und die 
klare Flissigkeit der langsamen Verdunstung iiberlassen. Das Menyanthin 
scheidet sich, wenn aller Weingeist verdunstet ist, beim Erkalten als 
brdaunlichgefirbte terpentinartige Masse ab. Diese wird 
mit etwas kaltem Wasser abgewaschen, dann wiederholt mit reinem 
Aether behandelt, so lange letzterer noch etwas aufnimmt. Der Aether 
entzieht dem rohen Menyanthin eine griingefirbte harzige Sub- 
stanz von kratzendem Geschmack. Das im Aether nnlésliche 
Menyanthin wird zur weiteren Reinigung in heissem Wasser gelést 
und die erkaltete Lésung durch eine wiissrige Lésung von reiner Gerb- 
siure gefallt. Der anfangs rein weisse Niederschlag yon gerbsaurem 
Menyanthin geht beim Umrihren zu einer pflasterartigen Masse 
zusammen. Kr wird mit Wasser sorgfiltig abgewaschen, dann in 
Alkohol gelést, die Lésung mit geschlammtem Bleioxyd gemischt 
und das Ganze im Wasserbade eingetrocknet. Der feinzerriebene Riick- 
stand wird mit Weingeist ausgekocht, die alkoholische Lisung 
mit Thierkohle heiss behandelt und die Fliissigkeit heiss filtrirt. Das 
jetzt farblose Filtrat wird mit etwas Wasser versetzt und der 
langsamen Verdunstung itberlassen. Das Menyanthin scheidet sich 
hierbei nach und nach als eine fast farblose terpen tinartige 
Masse aus, die tither concentrirter Schwefelsaiure getrocknet 
fest wird, ohne jedoch Krystalle zu bilden. Es ist luftbestiindig, rea- 
girt vollig neutral und schmeckt intensiv und rein bitter. Beim Erhitzen 
mit verdiinnter Schwefelsiure in einer Retorte triibt sich die Mischung 
bald, es destillirt ein farblosesOel iiber, wihrend die Fliissigkeit in 
der Retorte gihrungsfihigen Zucker enthalt. Kin Theil des Meny- 
anthins wird dabei in eine braune harzige Masse verwandelt. Das durch 
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Spaltung gewonnene Menyanthol besitzt einen angenchm bittermandel- 
dlartigen Geruch. Mit den weiteren Eigenschaften des Menyanthins will 
ich die Leser hier nicht behelligen, da es hier ja nur darauf ankam, die 
Methode an einem Beispiele zu erliutern. Herr Kromayer wird an 
einem anderen Orte seine Erfahrungen tiber diese Bitterstoffe genauer 
mittheilen. 

Auf meine Veranlasstng hat derselbe auch versucht, die gerb- 
sauren Verbindungen des Menyanthins und Absynthiins 
zur Feststellung des Atomgewichts der beiden Bitter- 
stoffe zu benutzen, was meines Wissens frither noch nicht geschehen 
ist, da man bisher nur aus den Spaltungsprodukten das Aequi- 
valent dieser Stoffe zu ermitteln suchte. Zwar sind die Gelehrten tiber 
das Aequivalent der Gerbsiure selbst nicht einig, um so interessanter 
war aber der Versuch der Analyse solcher Bitterstofftannate, weil aus 
ihm méglicherweise auch die richtige Formel der Gerbsiure hervorgehen 
konnte. 

Bei zwei Bitterstoffen hat Kromayer die gerbsauren Verbindungen 
sowohl, als die reinen Bitterstoffe analysirt und Zahlen erhalten, die ganz 
gut mit der Aequivalent-Formel C!*H*0O'? fiir Gerbsiiure stimmen. So 
fiir gerbsaures Menyanthin die Formel C® H**O** + 3 C!8 H® 01%, 
wihrend die Analyse des reinen Menyanthins zur Formel C®® H®* 0°? 
fiihrte. 

Die Analyse des reinen Absynthiins fiihrte zu der Formel C*°H?90® 
und diejenige des gerbsauren Absynthiins zu C*°H*®'O'! 4+ Ct8H8O??. 
Merkwiirdig erscheint hierbei die Aufnahme von Wasser bei der Ver- 
einigung mit Gerbsiure. Dies erinnert an die Aufnahme von Was- 
ser bei Vereinigung zweier Salze z. B. der schwefels. Thon- 
erage Al O*, 350° + 18 HO a eiigon = KO, SO* +. Al?05, 
3803 4+ 18HO+ 6HO0. Die gutcharakterisirten Bitterstoffe sind in 
der That organischen Salzen vergleichbar, in denen die Basis z. B. 
Zucker, die Siure cin Atherischdliger Korper von Aldehydnatur, oder 
ein gerbsiureartiger Kérper, ein Farbstoff oder doch ein Chromogen ist. 
Da nun auch die Gerbsiure als ein solches organisches Salz saurer 
Natur angesehen werden kann (aus Zucker oder einem gummiartigen neu- 
tralen Stoffe und Gallussiiure) so haben wir in den gerbsauren Bitter- 
stoffen alaunartige Doppelsalze vor uns. 

Geht man niher auf die Formel des Absynthiins ein, so ergiebt sich 
folgende merkwiirdige Beziehung dieses Bitterstofis zu dem a&theri- 
schen Oele des Wermuths. Dasselbe besitzt nach der Rectification 
tiber Kalk und nach der weiteren Reinigung durch fractionirte Destillation 
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die Formel des Laurineencamphers 07° H'® 07, ist aber ein farbloses 
Oel von 205° C. Siedepunkt, welches iiber wasserfreier Phosphorséure 
destillirt in das sauerstofffreie Oel C2°H'* umgewandelt wird (Leblanc). 
Nun ist aber unser Absynthiin = C*°H2®0%; dies kann geschrieben 
werden ©?°H'*O* + C?°H'* 0% — HO. 

Unser Absynthiin ist véllig neutral,sintensiy bitter, liefert keinen 
Zucker bei der Behandlung mit Siuren, sondern prachtvoll gefarbte Fliis- 
sigkeiten z. B. mit concentrirter Schwefelsiure ein intensiv dunkelblaues 
Gemisch. Luck’s Absynthiin hingegen reagirt sauer und soll die Formel 
C16 H'!°O4 + HO haben. Ebensogut, ja noch besser passt die Formel 
©2°H 1408 Es scheint also hier eine Alkoholfamilie vorzuliegen! 

Dem Aethylen C4 H*, Alkohol C+ H®O?, Aldehyd C* H* O? und 
der Essigsiiure C* H* O* wiirden in der Absynthiumgruppe ent- 
sprechen: - 

Sauerstofffreies Wermuthé] = C?° H'4, sauerstoffhaltiges Wermuthol 
= ©0?° H'® 0? unser neutrales Absynthiin (als Aldehyd der Ab- 
synthiumgruppe) = C?° H't O* und Luck’s Absynthiin = C*® H'* 0° 
(entsprechend der Essigsiure). 

Die Analogie ist nicht vollstiindig, da dem Aldehyd C* H*O? nicht 

2 4 120 14 

Gia » Kear & a Be 2 Liem 
und der Essigsiure*C* H* O* nicht C?° H!'4 O* sondern C?° H'*4 0§ 
parallel geht. Wie Aldehyde reducirt aber das Absynthiin rasch die 
Silberlésung und sfiuert sich wohl bei dem Versuch der Abscheidung, 
worauf es nicht mehr als solches, sondern als das Luck’sche Produkt er- 
halten wird. Unser Absynthiin liesse sich auch als C?°H'®O’ + C?°H?405 
ansehen, nimlich als eine Verbindung des Luck’schen sauren Absynthiins 
mit einer sauerstoffirmeren Siiure C?° H!6 O*, die dann zu dem sauer- 
stoffhaltigen Wermuthé] C?° H16 02 in der Beziehung einer Siure zu 
ihrem Aldehyd stiinde. 

Wie dem auch sei, die Untersuchungen Kromayers iiber das Wer- 
muthbitter haben das wichtige Resultat geliefert, dass die unter dem 
Namen Bitterstoffe zusammengestellten Pflanzenstoffe aldehydartige 
Koérper beherbergen, die sich wiihrend der Darstellung unter Einfluss 
der Luft rasch veriindern, sich siuern, verharzen, sich firben. Darum 
miissen bei ihrer Abscheidung alle langwierigen Proceduren, energisch 
einwirkende Siiuren und Basen so viel als méglich vermieden; so wie 
frische Pflanzentheile zu-ihrer Gewinnung benutzt werden. 

Vom Menyanthin nur noch dies, dass es mit dem Pinipikrin von 
Kawalier gleiche procentische Zusammensetzung und ihnliche Eigen- 


C*2?*'O?; sondern) C2° H!* 0% = 


a 
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schaften besitzt. Das Nahere tiber diese Bitterstoffe wird Kromayer 
‘an geeignetem Orte veréffentlichen und durch Zahlenangaben obige For- 
meln rechtfertigen. Hier war es mir nur darum zu thun, auf eine 
gute Methode zur Gewinnung und zur Ermittelung ihrer rationellen 
Zusammensetzung aufmerksam zu machen. Wie allem Neuen kleben 
auch dieser Methode noch Mingel an, die, durch Versuche andrer Che- 
miker aufgefunden, sich beseitigen lassen werden. 


Einige niitzliche Apparate. 
Von 


Professor 0. L. Erdmann. 
(Briefliche Mittheilung). 


a) Meine Exsiccatoren sind umgekehrte Glocken, mit dem Knopfe 
in ein Holzklotz gesetzt und mit Zinnplatten mit Knépfen bedeckt. Fir 
den Luftwechsel kann man, so wie es die Fi- 
gur zeigt, ein mit Chlorcalcium oder Kalkhy- 
drat gefiilltes Réhrchen unten am Deckel be- 
festigen. In dem Falle muss derselbe auf seiner 
unteren Seite einen Ring oder drei Fiisse zum 
Schutze des Réhrchens erhalten. Zur Aufnahme 
der Schwefelsiure dienen mir die bekannten 
Berliner Porzellangefiisse. Auf das in der Mitte 
derselben befindliche Rohr stecke ich ein Mes- 
singgestell mit Messingdrahtnetz, auf das man 
gliihende Tiegel etc. setzen kann. 


Fig. 4. 


b) Beim Glithen, Aufschliessen u. s. w. be- 
diene ich mich mit grossem Vortheile kleiner Thon- 
essen (Fig. 4), in welchen der Tiegel auf einem 
Triangel yon Platindraht steht, der an Platin- 
oder auch Eisendrihten aufgehingt ist. Die Essen 
haben 115 Mm. Hohe und 70 Mm. Durchmesser 
im Lichten. Die Wandung ist 8 Mm. dick. Ich 
schliesse gewohnlich — bei sehr starkem Gas- 
drucke freilich — unter Anwendung der genannten 
Thonessen tiber der einfachen Bunsen’schen Lampe aut. 

9% 
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Auch zur Schalenfeuerung sind Thon- 
éfchen recht praktisch. Sie dienen natiirlich 
nur dazu die Gasflamme ruhig zu erhalten. 


Fig. 5 stellt em solches Oefchen dar. Den 
gewohnlichen lasse ich 19 Cm. Hohe, eben- 
solechen Durchmesser und 10 Cm. Durch- 
messer des zur Aufnahme der Schale be- 
stimmten Ausschnittes geben. 


Zur Analyse gasreicher, in Flaschen oder Kriigen 


a. 


befindlicher Fliissigkeiten. 
Von 
Professor Fr, Rochleder. 


(Briefliche Mittheilung.) 


Beim Oeffnen zu analysirender, in Flaschen oder Kriigen ein- 


geschlossener natiirlicher oder kinstlicher Mineralwasser oder anderer 


Fig. 6. 


gasreicher Fliissigkeiten ereignet es sich oft, dass beim 
Oeffnen des Korkes ein Antheil des Gases entweicht und 
sich der Bestimmung entzieht. Ich habe mir nun ein sehr 
einfaches Verfahren ausgemittelt, diesem Uebelstande ab- 
zuhelfen. Ich nehme einen Korkbohrer und vyerschliesse 
ihn oben mit einem durchbohrten, eine Glasréhre tragen- 
den Korke. In dem Korkbohrer ist seitlich eine Oeffnung 
b (s. Fig. 6) angebracht. Wird der Korkbohrer in dem 
Korke der Flasche eingebohrt, so stemmt er ein Stiick aus, 
ohne dass Luft aus oder eindringt. Nachdem man nun 
bei a die Glasréhre mit den geeigneten Apparaten ver- 
bunden, driickt man den Korkbohrer tiefer ein, und zwar 
so tief, dass die Oeffnung b unter die untere Flache des 
Pfropfens zu stehen kommt, ohne das Niveau der Fliissig- 
keit zu erreichen.__Jetzt tritt das Gas durch b ein und 
durch a aus. Es versteht sich von selbst, dass man auch 
durch zwei solcher Bohrer, wovon einer bis tief in die 
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Flissigkeit gesenkt wird, in den Stand gesetzt ist, einen Gasstrom durch 


das Wasser gehen zu lassen, um ein geléstes Gas durch ein zweites zu 
verdriingen. 


Apparat zum Trocknen bei bestimmten Temperaturegraden. 
Von demselben. 


Zum Trocknen oder zur Wasserbestimmung bei bestimmten Tem- 
peraturgraden bediene ich mich folgender Vorrichtung. 

In einem Cylinder B von Kupferblech, 6 Zoll Beene 
hoch und 3 Zoll im Durchmesser, welcher eine ent- “ é 
sprechende Menge Oel enthilt, wird eine Hiilse A a 
eingesetzt (und durch eine Klammer gehalten), die 27 AR 
Quecksilber enthilt. In dieses Quecksilber taucht 
ein Thermometer und das Glasrohr c, worin sich 
die zu trocknende Substanz befindet. Auf diesem 
Rohre ist das Gewicht desselben mit dem Diamant 
notirt. Durch einen doppelt durchbohrten Pfropf 
(von vulkanisirtem Kautschuk) senkt man 2 Glas- 
rohrchen. Das tiefer hinabreichende wird, nachdem 
es durchgesteckt ist, aufwiirts gebogen und bei b 
mit den das zugeleitete Gas (Wasserstoff, Kohlen- 
siiure, Luft etc.) trocknenden Apparaten verbunden. 
Bei a wird ein Chlorcalciumrohr angebracht. Man 
trocknet in diesem Apparate sehr schnell und gut. Durch Wagen des 
mit a verbundenen Chlorcalciumrohrs erfiihrt man die Gewichtsverluste 
der Substanz von Grad zu Grad, wenn man will. Das Stiuben wird 
ginzlich vermieden, da der Gasstrom die Substanz nicht in die Héhe 
treiben kann. Aus dem Quecksilber gezogen, ist das Rohr ¢ rein; man 
kann die Substanz daraus auf ein Schiffchen oder sonst wohin zum 
Wigen bringen oder durch Zuriickwiigen des entleerten Réhrchens ihr 
Gewicht erfahren. 


i 
| 


(A 
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Ueber die in den Belgischen Zinkhiitten gebriuchliche 
Titrirmethode zur Bestimmung des Zinkgehalts der Erze. 
Von 


C. Groll. 


Chimiste de la Société anonyme de Corphalie (Belgique). 


Die Methode, welche nachfolgend beschrieben werden soll, ist zuerst 
in Deutschland im Erdmann’schen Laboratorium zu Leipzig in An- 
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wendung gekommen und von Dr. C. Kiinzel und mir in den belgischen 
Zinkhiitten allgemein eingefiihrt worden. 

Das Verfahren zur Zinkbestimmung eines Erzes (Galmei, Blende, 
zinkische Ofenbriiche etc.) ist folgendes. 

Man list bei reichen Erzen 0,5 Grm., bei armeren 1 Grm. des fein- 
geriebenen und trockenen Erzpulvers in einem kleinen Kolben in Salz- 
siiure und etwas Salpetersiure unter Erwirmen auf, verjagt den Ueber- 
schuss der Sdiuren durch Abdampfen, setzt darauf etwas Wasser, und 
sodann Ammonfliissigkeit im Ueberschuss zu. Man filtrirt in ein Becher- 
glas und wischt den Riickstand mit lauem Wasser und Ammonfliissig- 
keit nach, bis man im ablaufenden Waschwasser mit Schwefelammonium 
keine weisse Tritbung von Schwefelzink mehr bekommt. 

Das in dem Eisenoxydhydrat zuriickbleibende Zinkoxyd wird ver- 
nachlissigt, da seine Menge hdéchstens 0,3 — 0,5 Procent  betriigt, 
und Auflésen des Riickstandes in Salzsiiure und nochmaliges Fallen mit 
Ammonflissigkeit die Methode sehr verlingern wiirde. 

Die Zinkbestimmung der ammoniakalischen Lésung geschieht mittelst 
einer titrirten Schwefelnatriumlésung. Die Methode kommt somit in 
dieser Hinsicht tiberein mit der von Schaffner, unterscheidet sich von 
dieser aber wesentlich durch die Art, wie die beendigte Ausfillung des 
Zinks durch das Schwefelnatrium erkannt wird. ; 

Die Bereitung der Schwefelnatriumlésung nimmt man am_ besten 
vor, indem man 100 Grm. kryst. Schwefelnatrium in 1000—1200 Grm. 
Wasser auflést. 

Zur Titrirung dieser Schwefelnatriumlésung lést man 10 Grm. chemisch 
reines Zink in reiner Salzsiiure auf und verdiinnt mit Wasser zu 1 Litre. 
Jeder CC. dieser Lisung entspricht 0,01 Gramm Zink. 

Man lisst alsdann aus einer Mohr’schen Quetschhahnbiirette eine 
genau abzumessende Menge, und zwar etwa 30 — 50 CC., der titrirten 
Zinklésung in ein Becherglas laufen, setzt Ammonfliissigkeit zu bis das 
sich ausscheidende Zinkoxyd wieder gelést ist, und alsdann 400—500 CC. 
destillirtes Wasser; hiernach lisst man aus einer andern Biirette die zu 
titrirende Schwefelnatriumlésung so lange zulaufen, als noch ein deut- 
licher Niederschlag entsteht, riihrt alsdann die Flissigkeit mit einem 
Glasstabe tiichtig um, bringt einige Tropfen davon auf eine glatte, weisse 
Porzellanplatte und setzt einen Tropfen reine verdiinnte Nickelchlo- 
riirlésung in der Weise zu, dass er in die Mitte der auf der Por- 
zellanplatte etwas ausgebreiteten_Flissigkeit kommt. Ist noch nicht 
alles Zink durch die Schwefelnatriumlisung gefillt, so bleibt der dusere 
Rand des Nickelchloriirtropfens blau oder grin, und in diesem Falle 
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fihrt man mit dem Zusatze von Schwefelnatrium fort unter zeitweisem 
Probiren, bis sich um den Rand des Nickelchlorirtropfens eine grau- 
schwirzliche Farbung zeigt. Die Reaction ist alsdann beendigt, alles Zink 
ausgefillt und etwas Schwefelnatrium im Ueberschuss. Man behilt die 
Farbung des Nickelchloriirtropfens im Auge, da sie bei spiitern Versuchen 
als Anhaltspunkt dienen muss. Zur Ueberzeugung, dass alles Zink aus- 
gefillt ist, kann man einige Zehntel CC. Schwefelnatriumlésnng mehr zu- 
setzen, wonach alsdann die Fiarbung des Nickelchlorirtropfens stirker 
schwarz werden muss. Man notirt die verbrauchten CC. Schwefelnatrium- 
lésung und wiederholt den Versuch, indem man die néthige Menge 
Schwefelnatrium weniger 1 CC. auf ein Mal zulaufen liisst und hierauf mit 
0,2 CC. bis zur Endreaction geht. Diesen letzteren Versuch nimmt 
man als den richtigen an. 

Bei der Titrirung der ammoniakalischen Auflésungen der Zinkerze 
verfiihrt man auf dieselbe Weise und wiederholt den Versuch, wie bei 
der Titrestellung des Schwefelnatriums, so dass man bis auf 1 CC. auf 
ein Mal zusetzt und alsdann mit Zusiitzen yon je 0,2 CC. weiter bis zur 
Endreaction geht. Man nimmt alsdann ebenfalls den letzten Versuch als 
den richtigen an. Aus der nun genau bestimmten Menge der Schwefel- 
natriumlésung lisst sich — da ihr Wirkungswerth bekannt ist — der 
Zinkgehalt leicht berechnen. 

Hat man bei der Titrirung etwas zu viel Schwefelnatrium zulaufen 
lassen, so kann man mit der titrirten Zinklésung zuriickgehen, bis man 
den richtigen Punkt getroffen hat. 

Um gute und iibereinstimmende Resultate zu erhalten, muss man die 
Analysen immer auf dieselbe Weise ausfiihren, und stets das gleiche Volum 
yon Wasser und Reagentien anwenden. 

Fiir rohen Galmei und arme Blenden nimmt man gewohnlich 30 bis 
35 CC. Zinklésung zur Titrestellung des Schwefelnatriums, bei gerdstetem 
Galmei und reichen Blenden 50—55 CC. Die Schwefelnatriumlésung 
muss yor jeder Versuchsreihe von neuem titrirt werden. 

Enthalten die Erze Kupfer, was bei Blenden hiufig vorkommt, so 
bestimmt man durch einen vorhergehenden Versuch die Anzahl der CC. 
Schwefelnatrium, welche erforderlich sind, um das Kupfer auszufallen 
und zieht sie bei der beendigten Zinkanalyse ab. Man lasst in diesem 
Falle auch eine geringe Modification der Methode eintreten, indem man 
die mit Nickelchloriir zu probirenden Tropfen durch ein kleines Filter 
auf die Porzellanplatte gelangen lisst. Der schiidliche Kinfluss des 
Schwefelkupfers auf die Nickelreaction wird hierdurch vermieden. 
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Wenn die Kupfermenge mehr als 2 Proc. betragt, so fallt man das 
Kupfer aus der sauren Lésung durch Schwefelwasserstoft und bestimmt 
das Zink in dem Filtrate, nachdem dasselbe unter Zusatz von etwas 
Salpetersiiure verdampft, die concentrirte Lésung anit Wasser verdiinnt 
und nach obiger Angabe mit Ammon hehandelt worden ist. Bei Anwe- 
senheit von Mangan in den Erzen, lisst man die Auflésung des Erzes 
in Siiuren nach dem Zusatz von Ammonfliissigkeit und Wasser in gelinder 
Wiirme auf dem Sandbade lingere Zeit digeriren, beyor man. filtrirt. 
Das Mangan scheidet sich alsdann yollstiindig als Oxyd ab. 


Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium des 
Prof. Dr. R. Fresenius zu Wiesbaden. 


1. Ueber die Einwirkung von Stickoxydgas auf Eisen- 
oxydullésungen. 


Von 


Dr. W. Kalle und W. Prickarts. 


Vor einiger Zeit theilte Herr E. Lenssen) die Beobachtung einer 
eigenthiimlichen Farbenreaction mit, welche in Kupferoxydul - Lésungen 
durch Untersalpetersiiure entsteht. Die Thatsache, dass Stickstoffoxydgas 
keine Farbenveriinderung in den Kupferoxydul-Lisungen bewirkt, veran- 
lasste ihn, das Verhalten von Kisenoxydul-Lésungen gegen Untersalpeter- 
siiure und Stickstoffoxydgas zu untersuchen. 

Er leitete reines Stickstoffoxydgas durch frisch bereitete, vor der 
Luft geschiitzte Eisenoxydul-Lisung und erhielt jene dunkelbraune Far- 
bung, welche Untersalpetersiiure so leicht in Hisenoxydul-Lésungen er- 
zeugt, nicht. Herr Lenssen schliesst daraus, dass die Beobachtungen 
von Peligot tber die Einwirkung yon Stickstoffoxyd auf Eisenoxydul- 
Lésungen irrig seien, und dass die Eisenoxydul - Liésungen, ebenso wie 
die des Kupferoxyduls, nur durch Untersalpetersiiure eine Farbenver- 
fiinderung erleiden. 

Von Herrn Geh. Hofrath Prof. Fresenius dazu aufgefordert, haben 
wir die von Herrn Lenssen angestellten Versuche wiederholt und_ theil- 
Weise ergiinzt. 
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So weit die oben angefiihrte Mittheilung das Verhalten der Kupfer- 
oxydul-Lisungen betrifft, kénnen wir sie vollkommen bestiitigen. Das 
Verhalten von Kisenoxydul-Lisungen gegen Stickstoffoxyd fanden wir aber 
ganz mit den Angaben yon Peligot. tbereinstimmend. 

Stickstoffoxydgas wurde durch Uebergiessen von zerschnittenem Kupfer- 
blech mit Salpetersiiure von 1,2 ‘sp. G. dargestellt. Das Gas strémte zu- 
erst durch eine Waschflasche mit Kalilauge, dann durch zwei U-férmige 
Rohren mit Wasser, und gelangte endlich in eine an finf Stellen fein 
ausgezogene Glasréhre, wie sie Bunsen zum Aufsammeln von Gasen 
empfiehlt. Nachdem die Entwicklung etwa eine Viertelstunde gedauert 
hatte, wurde die ausgezogene Rohre erst an der Ausstrémungs- dann 
an der Einstrémungséffnung durch Schraubenquetschhahne verschlossen 
und die zwischen den ausgezogenen Stellen liegenden Réhrentheile yon 
einander abgeschmolzen. So erhielten wir vier an beiden Enden zuge- 
schmolzene, mit Stickstoffoxydgas gefiillte Réhrchen. Diese wurden eine 
Stunde lang auf weissem Papier liegen gelassen, um eine Farbenverin- 
derung im Innern beobachten zu kénnen. Bei einem dieser Rdhrchen 
zeigte sich nimlich in den ersten Sekunden nach dem Zuschmelzen eine 
deutlich erkennbare Réthung des Gases in der einen Spitze, hervorge- 
bracht durch Luft, welche durch eine kaum sichtbare Oeffnung, die in 
der ausgezogenen Spitze geblieben war, eintrat. Der Inhalt der tbrigen 
Roéhrchen blieb vollkommen farblos. Dies und die Art, in welcher das 
Gas gewaschen worden war, gab uns die Ueberzeugung, dass unser Stick- 
stoffoxydgas frei war von Untersalpetersiure. Aus den Rohrchen liessen 
wir das Gas in eine Absorptionsréhre tiber Quecksilber aufsteigen, nach- 
dem diese Réhre vorher einigemal mit Kohlensiure gefillt und unter 
Quecksilber wieder davon entleert worden war. Zu dem Gase figten 
wir dann einige Kubikcentimeter einer ausgekochten Loésung von reinem 
schwefelsaurem Eisenoxydul-Ammoniak. Die Fliissigkeit firbte sich an 
der Oberfliiche augenblicklich schwarzbraun und absorbirte, indem sie 
sich immer mehr firbte, in kurzer Zeit alles Stickstoffoxydgas, bis auf 
einen sehr kleinen Rest. Dieser Gasriickstand war zu gering, um ndher 
untersucht zu werden, doch kann er wohl nur Stickstoff oder Stickstoff- 
oxydul — entstanden durch die weitergehende Desoxydation der Salpeter- 
siiure durch Kupfer — gewesen sein. 

So war durch Synthese die Entstehung der dunkelbraunen Flissig- 
keit aus Hisenoxydul-Lésung und Stickstoffoxydgas erwiesen. Aber auch 
die Analyse bestitigte uns die Angaben von Peligot. 

In eine sehr concentrirte, mit rauchender Salzsiure angesiduerte 
Eisenoxydul-Lisung wurde Stickstoffoxydgas geleitet, welches mit den 
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oben angegebenen Vorsichtsmassregeln bereitet und gereinigt war. Die 
entstandene schwarzbraune Lisung liessen wir in ein eyacuirtes Koch- 
flischchen steigen '). Die Lisung wurde dort ausgekocht und das ent- 
weichende Gas itiber Quecksilber aufgefangen. Das Gas war Stickstoff- 
oxyd d. h. es war farblos, wurde bei Zutritt von Luft roth, und war 
durch Eisenoxydul-Lésung absorbirbar. Wiire nun in der dunkelbraunen 
Lésung Untersalpetersiiure enthalten, so miisste, wenn Stickstoffoxydgas 
entweichen sollte, die Kisenoxydul-Lisung theilweise oxydirt worden sein. 
Dayon aber war nichts zu bemerken. 

Die dunkelbraune Lésung enthilt daher eine Verbindung, welche 
beim Erhitzen in Stickstoffoxydgas und Eisenoxydulsalz zerfillt. 

Herr Lenssen kniipft an die Darlegung der Resultate seiner Ver- 
suche eine Betrachtung iiber die Anwendung der fraglichen Reaction zur 
Erkennung von Salpetersiure, Untersalpetersiure etc. und ist der Ansicht, 
dass die Zersetzbarkeit der Untersalpetersiiure durch Wasser der innere 
Grund sei, aus welchem man die Reaction in concentrirten und stark- 
sauren Lésungen leichter hervorbringen kann, als in yerdiinnten. Diese 
Ansicht kénnen wir natiirlich nicht theilen. Wir haben uns iiberzeugt, 
dass die dunkelbraune Fiirbung auch in neutralen und stark verdiinnten 
Kisenoxydul-Liésungen deutlich hervortritt, wenn man Stickstoffoxydgas 
hineinleitet, und dass man bei der Priifung auf Salpetersiiure nur dess- 
halb stark saure und concentrirte Eisenoxydul-Liésungen anwendet, damit 
die Salpetersiiure erstens aus ihren Salzen abgeschieden und zweitens 
schneller in Stickstoffoxyd verwandelt werden kann. 


2. Ueber die Bestimmung des Eisenoxyds durch directe 
Titrirung. : 
Von 


R. Fresenius. 


Bekanntlich hat man wiederholt in Vorschlag gebracht, das Eisen 
dadurch maassanalytisch zu bestimmen, dass man es in Form des Oxyds 
oder Chlorids bringt, dies durch ein Reductionsmittel in Oxydul oder Chloriir 


itberfiihrt, und die Menge des hierzu néthigen Reductionsmittels direct 
oder indirect bestimmt. 


*) Wir bedienten uns hier des von Schlésing zur Bestimmung yon Salpeter- 
saure construirten Apparates. 
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Von den vielerlei in ‘dieser Richtung gemachten Vorschliigen habe 
ich keinen einzigen wirklich praktisch gefunden, weder die iilteren noch 
die neuerdings von Fr. Mohr*) gemachten, wie ich dies bereits in der 
so eben erschienenen ersten Lieferung der 5ten Auflage meiner Anlei- 
tung zur quantitativen Analyse angefiihrt habe. 

Brauchbar und wirklich empfehlenswerth erscheint mir dagegen fol- 
gende Modification der vielen auf der Anwendung des Zinnchloriirs be- 
ruhenden Methoden. Ich habe dieselbe zwar a. a. O. bereits aufgefiihrt, 
theile sie aber hier nochmals mit, um alsdann ihre vollstindige Begriin- 
dung folgen zu lassen. 

Man gebraucht zur Ausfiihrung der Methode: 

a) Eine Eisenchloridlisung von bekanntem Gehalte. ; 

Man stelle dieselbe dar, indem man 10,03 Grm. feinen Klavierdraht, 
entsprechend 10 Grm. reinem Eisen, in einem schiefliegenden langhal- 
sigen Kolben in Salzsiiure list, die Lisung mit chlorsaurem Kali oxydirt, 
den Chloriiberschuss durch lingeres gelindes Kochen vollstiindig entfernt, 
und die Lésung schliesslich auf 1 Liter verdiinnt. 

b) Eine klare Lisung von Zinnchloriir. Ihre Concentration sei der 
Art, dass man mit einem Volum derselben etwa ‘/, bis 1 Volumen der 
Kisenchloridlésung reduciren kann. 

c) Eine Auflésung von Jod in Jodkalium, welche etwa 0,005 Grm. 
Jod in 1 CC. enthilt. Genau braucht der Jodgehalt derselben nicht be- 
kannt zu sein. 

Die Operationen folgen sich nun wie nachstehend angegeben. 

1. Man messe 1 oder 2 CC. der Zinnchlorirlésung ab, fiige etwas 
Stirkekleister, dann yon der Jodlisung zu, bis die Fliissigkeit bleibend 
blau wird. Das verbrauchte Quantum notirt man. Zu 1 CC. Zinn- 
chloriirlésung wird man etwa 2 bis 4 CC. Jodlésung gebrauchen. 

2. Man misst 10 CC. der Eisenchloridléisung ab, setzt etwas Salz- 
siiture zu und erhitzt den kleinen, die Fliissigkeit enthaltenden Kolben, 
am besten auf einer Eisenplatte, bis die Fliissigkeit zum Sieden kommt. 
Man setzt alsdann yon der Zinnchloriirlisung anfangs gréssere, allmahlich 
kleinere Mengen in entsprechenden Zeitabschnitten aus einer Biirette zu, 
wihrend man die Fliissigkeit stets in gelindem Sieden erhalt. Die gelbe 
Farbe wird in dem Maasse heller, als die Reduction fortschreitet. Gegen 
Ende setzt man die Zinnchloriirlésung tropfenweise zu, und gestattet 
derselben geniigende Zeit zur Einwirkung. Ls gelingt so leicht, den 
Punkt der giinzlichen Reduction zu treffen, ohne dabei einen irgend er- 
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heblichen Ueberschuss von Zinnchloriir zuzufiigen, denn der Uebergang 
der gelblichen Lésung in die farblose lisst sich gut erkennen. — Man 
kiihlt nun den Inhalt des Kélbchens ab, fiigt etwas Stirkekleister und 
dann aus einer Biirette tropfenweise Jodlésung zu, bis bleibende Bliuung 
eintritt. Die Menge der verbrauchten Jodlisung gibt nach dem aus 
1. bekannten Verhiiltniss die Quantitat dersim Ueberschuss zugesetzten 
Zinnchloriirlésung an. 

Zieht man letztere yon der im Ganzen gebrauchten Zinnchloriir- 
lésung ab, so erfihrt man die Menge derselben, welche erforderlich ist, 
um 0,1 Grm. Eisen aus Oxyd in Oxydul itberzufiihren. 

3. Nachdem man nun den Wirkungswerth der Zinnchloriirlésung 
kennen gelernt hat, kann man mit derselben unbekannte Eisenmengen 
ermitteln, indem man diese in salzsaure Lésung bringt, etwaiges Chloriir 
mit Hilfe von chlorsaurem oder iibermangansaurem Kali in Chlorid yer- 
wandelt, aus der Lisung jede Spur freien Chlors entfernt, schliesslich 
auf die hinlinglich concentrirte Eisenchloridlésung die Zinnchloriirlésung 
genau nach der in 2 beschriebenen Methode bis zur Entfiirbung ein- 
wirken lisst, und einen etwaigen Zinnchloriiriitberschuss mit Jodlésung 
ermittelt. Aus dem Volum der zur Reduction verbrauchten Zinnchloriir- 
lésung ergibt sich alsdann der Eisengehalt durch eine einfache Regel-de- 
tri-Rechnung. Gesetzt, 15 CC. der Zinnchloriirlésung entsprechen 0,1 
Grm. Eisen (d. h. sind hinliinglich, um 0,1 Grm. Eisen aus dem Zu- 
stande des Oxyds in den des Oxyduls iiberzufiihren), und zur Reduction 
der unbekannten Menge Eisenoxyd habe man 12 CC. Zinnchloriir ge- 
braucht, so enthilt letztere 0,08 Grm. Eisen, denn 

1a ORL Oh OL08: 
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Nachdem ich so die fertige Methode vorausgeschickt, lasse ich die 
Versuche folgen, durch welche ich mich von der Richtigkeit aller ihrer 
Grundlagen und yon der Genauigkeit ihrer Resultate iiberzeugt habe. 

a) Zuniichst studirte ich, welcher Grad von Uebereinstimmung sich 
erzielen lisst, wenn man bei Gegenwart von freier Salzsiure Zinnchloriir- 
lésung auf Kisenchloridlésung in der oben angegebenen Weise in Sied- 
hitze wirken lisst und hierbei nur die Entfirbung der Lisung als In- 
dicator benutzt. 

Die verwendete Kisenchloridlésung enthielt in 10 CC. 0,1995 Grm. 
Kisen. Die bei jedem Versuche zugesetzte Menge Salzsiiure wurde nicht 
abgemessen. Die Quantitit der Zinnlésung, welche erforderlich war, um 
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bei verschiedener Verdiinnung der Eisenchloridlésung vollsténdige Ent- 
farbung zu bewirken, ergibt sich aus folgender Zusammenstellurg: 


Eisenchlorid- Zinnchloriir- 


losung. Wasser. losung. 
CC. CC. CC. 
“he SS ga eS eT 
ie ote er ONY! 
ROR Bos Pome Pek AG 
OY Ieee 1 eae Fie - 
TCC Peeps a Cote SD Rett LO sf) 
(he eae oe Om wae etl el 920) 
BO Me AOR OOD 
an einem anderen Tage: 
1 Oh eS are 
Lt eS ey ere Coc 
BO ae a baie Food Gc th OOM) 
Cp RET ee een thy 
° TE GRCE RP Ue Ct) ee ame ON 


Die Uebereinstimmung der verbrauchten Mengen war somit, wenn 
die Umstinde gleich waren, eine durchaus befriedigende. Stieg aber der 
Grad der Verdiinnung, so stieg auch die Menge der Zinnchloriirlésung 
ein wenig, einfach desshalb, weil alsdann der Uebergang in’s vollkommen 
Farblose nicht ganz so scharf erkannt werden konnte, als bei grésserer 
Concentration. 

_ b) Es handelte sich nun darum, diese Quelle einer geringen Unge- 
nauigkeit zu beseitigen, um die Methode nicht nur fiir technische, son- 
dern auch fiir wissenschaftliche Zwecke anwendbar zu machen. Hierzu 
bot sich ein bequemes Mittel in der Art dar, dass man den etwaigen 
kleinen Ueberschuss des Zinnchloriirs mit Hilfe von Jodlésung ermittelte 
und’ in Abzug brachte. Begreiflicherweise braucht man hierzu keines- 
wegs den Gehalt der Jodlésung an freiem Jod, sondern nur ihre Wir- 
kung auf die zur Verwendung kommende Zinnchloriirlésung zu kennen. 
Nun ist es zwar bekannt, dass die Wirkung freien Jods auf Zinnchlorir 
in saurer Lisung keine durchaus constante ist, sondern dass sich dabei 
der Einfluss der Verdiinnung und des grésseren oder geringeren Ueber- 
schusses von Salzsiure bemerklich macht. Die folgenden Versuche wer- 
den aber zeigen, dass diese Schwankungen ohne allen merkbaren Hin- 
fluss auf das Resultat sind, wenn, wie im vorliegenden Falle, nur ganz 
geringe Jodmengen zur Verwendung kommen. Folgende Quantitaten 
einer Aufldsung von Jod in Jodkalium, welche in 1 CC. 0,005 Grm. 
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freies Jod enthielt, waren erforderlich, um unter den aus der nachste- 
henden Uebersicht sich ergebenden Verhiltnissen die Jodamylum- Reaction 


hervorzurufen : 


Zinnchloriir, Wasser. S49"S0™GUw Stirkekleister.  Jodldsung. 
CC. CC. CC. ee CC. 
3 1 1 2 6,30 
3 1 4 2 6,15 
3 = 10 2 5,95 
3 30 1 2 6,30 
3 50 4 2 6,35 
3 150 15 5 6,42 


Man ersieht, dass ein sehr starkes Vorwalten von Salzsaure bei 
mangelnder Verdiinnung die Jodmenge etwas verringert. Liaisst man nun 
selbst die grésste Differenz gelten und bezieht sie auf 0,5 CC. Zinn- 
chloriirlésung (denn mehr wird man, wenn nur mit einiger Vorsicht ge- 
arbeitet wird, nie im Ueberschuss haben), so erhailt man im Minimum 
0,99 CC. und im Maximum 1,10 CC. Jodlésung, oder — bezogen auf 
Zinnchloriirlésung unter der Annahme, dass 2 CC. Jodlésung 1 CC. Zinn- 
chloriir entsprechen, eine Differenz von 0,05 CC. Zinnchloriirlésung. — 
Dieser Unterschied, so gering er auch ist, wird doch bei Ausfihrung 
der Methode noch ungleich kleimer sein, da die Verhialtnisse, unter 
welchen man die Jodlésung einwirken lisst, nie so yerschieden sind, als 
ich sie bei obigen Versuchen absichtlich herbeigefithrt habe. 

c) Die folgenden Versuche werden nun beweisen, dass man mit 
Hilfe der in b) besprochenen Correction den nachtheiligen Einfluss der 
Verdiinnung, den wir in a) beobachteten, ganz ausschliessen kann. Die 
Operation wurde genau so ausgefithrt, wie ich es oben beschrieben habe, 
d. h. nachdem Zinnchloriir zugesetzt war bis zu volliger. Entfirbung, 
kiihlte man die Fliissigkeit rasch ab, versetzte mit diinnem Stirkekleister 
und fiigte Jodlésung zu bis zur Bliiuung. 

Es wurden verwendet : 


ee Wa, Maga setae 
CC. CC. CC. CC. 
ils 10 = 20,6 0,20 
: 10 100 20,7 0,30 
3. 10 200_ 20,85 1,40 


39,7 CC. Jodlésung entsprachen 10 CC. Zinnchloriir. Berechnet man 
hiernach die Zinnchloriirmengen, welche im Ueberschuss vorhanden waren, 


€ 
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und zieht sie von den zugesetzten Quantitaten ab, so erhalt man fir 
10 CC. Eisenchlorid 


bei 1. 20,55 CC. Zinnchlorir 
ein TOs Oo) ees ' 
” or 20,50 ” ” 


welche Zahlen so tibereinstimmend sind, als man es nur witnschen kann. 

d) Es handelte sich nun darum, die Methode anzuwenden zur Be- 
stimmung einer unbekannten Eisenmenge, und ihr Resultat zu vergleichen 
mit dem einer durchaus bewihrten Methode. ' 

Die zur Titerstellung dienende Eisenchloridlésung enthielt in 10 CC. 
0,1 Gr. Eisen. 

1 CC. Zinnchloriir entsprach 3,62 CC. Jodlésung. 

Es erforderten : 

1. 9,97 CC. obiger Eisenlésung 11,60 CC. Zinnechloriir und 1,23 CC. 
Jodlésung. 

2. 9,87 CC. Eisenlésung 11,26 CC. Zinnchloriir und 0,44 CC. Jod- 
losung. 

10 CC. Eisenchloridlésung, enthaltend 0,1 Grm. Eisen, erforderten 
somit 


mach J. . ._ 21,994 CC. Zinnchlorir 
ET Bi see 5 
im Mittel Seal 2905 c5 A 


3,8204 Grm. Brauneisenstein wurden nun mit rauchender Salzsiure er- 
wirmt, die Lésung nach vollstindiger Zersetzung verdiinnt, filtrirt und 
auf 500 CC. gebracht. 

a) 100 CC. erforderten 43,69 CC. Zinnchlorir und 0,26 CC. Jod- 
losung, — 

b) 100 CC. erforderten 44,15 CC. Zinnchloriir und 2,12 CC. Jod- 

losung. 

Es entsprachen somit 100 CC. der EHisensteinlésung 


nach a) . . 43,62 CC. Zinnchlorir 
pe) rey ey oom . 
im* Mittel . 43,60 , - 


und der Ansatz 
11,2905 SnCl: 0,1 Fe. = 43,60: x 
gibt 0,3862 Eisen in 100 CC., oder 50,54 Proc. Eisen im untersuchten 
Hisensteine. 
Durch sorgfiltige Titrirung mittelst Chamaeleonlésung ergab sich 
50,58 Procent. 
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Die Methode liefert somit durchaus befriedigende Resultate. Sie 
ist rasch ausfiihrbar und bequem, Das einzige Missliche ist die Veran- 
derlichkeit der Zinnchloriirlésung, welche es nothwendig macht, ihren 
Wirkungswerth bei jeder Versuchsreihe neu festzustellen, eine Unbe- 
quemlichkeit, die dann besonders hervortritt, wenn man nur eine Eisen- 
bestimmung zu machen hat, die aber ziemtlich verschwindet, sofern es 
sich um eine Reihe von an einem Tage vorzunehmenden Bestimmungen 
handelt. 

Um in Betreff des Grades der Veranderlichkeit der Zinnchloriirloésung 
eine deutliche Vorstellung zu geben, theile ich schliesslich den Titer einer 
und derselben Zinnchloriirlésung an verschiedenen Tagen mit. Es erfor- 
derten 10 CC. Eisenchloridlésung 


am: ersten ‘Tage. Pt) °° POAOOGs” Sak 
seedribtens & Lens? \r Oke raas F 
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3. Ueber die Bestimmung der Salpetersiure. 
Von 


R. Fresenius. 


Erste Abtheilung. 


Es sind in dem letzten Decennium so viele Methoden zur Bestim- 
mung der Salpetersiure in Vorschlag gekommen, dass es mir niitzlich 
schien, eine kritische Priifung der Anwendbarkeit und Genauigkeit der 
einzelnen vorzunehmen. In dieser ersten Abtheilung bespreche ich. 


a) Die Methoden, welche auf der Zersetzung der Salpetersaure 
durch Hisenchlortir beruhen. 

Die auf dieser Grundlage beruhenden Methoden setzen alle yoraus, 
dass ein salpetersaures Salz, freie Salzsiure und iiberschiissige Eisen- 
oxydulsalz- oder Eisenchloriir-Lésung in der Art auf einander wirken, 
dass Stickoxyd entweicht und 3 Aeq. Sauerstoff der Salpetersiiure zur 
Oxydation des Eisenoxyduls verwendet werden. Es ist mir von gewich- 
tiger Seite bei einer Unterredung-iiber diese Methoden der Einwurf ge- 
macht worden, die Richtigkeit dieser Voraussetzung sei nicht bewiesen. 
Obgleich ich nun entgegnen kénnte, in der Richtigkeit der Resultate der 
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auf der fraglichen Basis beruhenden Methoden liege schon der Beweis, 
dass die Grundlage ebenfalls richtig sei, so hielt ich es doch fiir gebo- 
ten, die Frage durch ganz directe Versuche zu entscheiden. 

Ich brachte zu dem Ende in einen 200 CC. fassenden, am Halse 
ausgezogenen Kolben 1 Grm. Salpeter und etwa 100 CC, Wasser, ver- 
schloss ihn luftdicht mit einem Kautschukschlauch, dessen anderes Ende 
mit einem Gasentbindungsrohr in Verbindung stand. In der Mitte des 
letzteren war ein Stiick dimnen Kautschukschlauches eingeschaltet, der 
mit einem Quetschhahn luftdicht abgeschlossen werden konnte. Das 
Wasser wurde nun zum lebhaften Kochen erhitzt und dieses fortgesetzt, 
bis die Salpeterlésung ganz concentrirt geworden und alle Luft ausge- 
trieben war. Gegen Ende der Operation brachte man das Ende des 
Gasentwicklungsrohres in eine Auflésung von 100 Grm. Eisenvitriol in 
400 Grm. Salzsiiure yon 25 Proc. Chlorwasserstoff. Ich schloss nun den 
Quetschhahn, nahm die Lampe weg und liess nach kurzem Abkiihlen so 
viel von der sauren Eisenlésung zuriicksteigen, dass der Kolben etwas 
iiber die Hialfte gefiillt war, schloss dann den Schlauch mit den Fingern, 
erhitzte den Kolben, dessen Inhalt sehr bald die bekannte braunschwarze 
Farbe annahm, wieder und unterliess das Zusammenpressen des Schlauches, 
sobald sich ein Druck des Gases von innen nach aussen zu erkennen 
gab. Das Ende des Gasleitungsrohres blieb stets unter dem Fliissig- 
keitsspiegel und war mittlerweile unter die Miindung eines mit der 
gleichen sauren Hisenlésung ganz angefiillten Cylinders gebracht worden. 
Das austretende Stickoxydgas schwirzte sogleich die Hisenlésung, wurde 
aber nicht so rasch absorbirt, dass sich nicht bald der nur 60 CC. fas- 
sende Cylinder mit Gas gefiillt hatte. Man schloss daher den Quetsch- 
hahn, nahm die Lampe weg und bewegte den Cylinder in geeigneter 
Weise, um die Absorption zu beschleunigen. Sobald der Zweck erreicht 
war, erhitzte man von Neuem. Auf diese Weise gelang es, alles Gas, 
welches sich entwickelte, in dem Cylinder aufzufangen. Ware nun neben 
Stickoxyd Stickoxydul oder Stickgas entstanden, so hitte ein unabsor- 
birbarer Gasrest bleiben miissen, aber ein solcher blieb nicht; es hatte 
sich daher nur Stickoxyd entwickelt. 

Ich wiederholte jetzt den Versuch, aber mit der Abinderung, dass 
ich die Eisenlésung aus 100 Grm. Vitriol 50 Salzsiure von 25 Proc. C1H 
und 350 Wasser zusammensetzte. Diese schwach saure Liésung fairbte 
sich, nachdem ich sie in den luftleeren, 1 Grm. Salpeter und etwas 
Wasser enthaltenden Kolben hatte zuriicksteigen lassen, anfangs gar 
nicht , und lieferte beim Kochen lingere Zeit hindurch bloss Wasser- 
dampf. Erst als die Flissigkeit anfing concentrirt zu werden, entwickelte 
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sich Gas, welches aber allmihlich, ebenso wie bei dem vorigen Versuche, 
vollstiindig absorbirt. wurde. 

Ein dritter Versuch, bei welchem die Eisenlésung aus 100 Grm. 
Vitriol, 200 Grm. obiger Salzsiure und 200 Wasser bestand, lieferte 
ebenfalls reines, vollstindig absorbirbares Stickoxydgas. 

Diese Versuche zeigen, dass die obenausgesprochene Voraussetzung 
richtig ist, mag viel oder wenig Salzsiiure zugegen, und mégen die Lé- 
sungen concentrirt oder verdiinnt sein. Dass die Reaction nur dann 
rasch verliuft, wenn die Liésung concentrirt und Salzsiure in gehérigem 
Ueberschuss vorhanden ist, war lingst bekannt. 

Auf der als richtig erkannten Grundlage beruhen nun 5 wesentlich 
verschiedene Methoden. 

Ate 

Man erhitzt eine stark saure Eisenoxydullésung von bekanntem Oxy- 
dulgehalt mit der gewogenen Menge salpetersauren Salzes, bestimmt nach 
beendigter Reaction das noch als Oxydul vorhandene Eisen, findet aus 
der Differenz das oxydirte und berechnet aus diesem die Salpetersaure. 

Es ist dies das Verfahren von Pelouze, welches mit den von mir 
angegebenen Modificationen ') ausgefiihrt, sehr befriedigende Resultate 
gibt, die ich bereits in der citirten Abhandlung mitgetheilt habe. — 
Misslich bei dieser Methode ist der Umstand, dass man eine grosse 
Menge iberschiissigen Eisenoxyduls titriren muss, und hierzu gewéhnlich- 
60—80 CC. einer Chamileonlésung gebraucht, von der 100 CC. etwa 
1 Grm. Eisen entsprechen. Eine unmittelbare Folge hiervon ist, dass 
man sowohl bei Feststellung des Titers der Chamileonliésung wie bei 
ihrer spiteren Verwendung, nicht minder bei Abwigung des Eisens und 
bei dessen Lésung sehr sorgfiiltig arbeiten muss, wenn man genaue Re- 
sultate erzielen will. Erfiillt man diese Bedingungen, so lassen die Re- 
sultate nichts zu wiinschen iibrig. ; 


9 


me 


Man erhitzt eine abgemessene Menge einer sauren Eisenchloriir- 
lésung, welche frei von Oxyd oder yon bekanntem Gehalte daran sein 
muss, mit dem salpetersauren Salze und bestimmt nach beendigter Reac- 
tion das entstandene Eisenchlorid durch directe Titrirung. 

C. D. Braun’), welcher dieses Princip zuerst anwandte, bestimmt 
das Kisenchlorid, indem er Jodkalium im Ueberschuss zusetzt, gelinde 


*) Ann. d. Chem. u. Pharm. 106.217, — auch meine Anleit. zur quant. Ana- 
lyse. 4te Aufl. 8. 366. 


?) Journ. f. prakt. Chem. 81. 421. 
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erwarmt, abkihlen lisst und dann das ausgeschiedene Jod mit unter- 
schwefligsaurem Natron titrirend ermittelt. NO, oxydirt 6 Fe Cl und 
liefert bei Anwesenheit freier Salzsiure 3 Fe, Cl,;, welche — auf iiber- 
schiissiges Jodkalium wirkend — 3 Aeq. Jod in Freiheit setzen. Man 
kann daher geradezu fiir 3 Aeq. Jod. 1 Aeq. NO; in Rechnung bringen. 
— Das yon Braun angewandte Verfahren ist im Principe besser als 
das der Methode 1. zu Grunde liegende, weil man das der Salpetersiiure 
entsprechende Hisenchlorid direct und nicht aus der Differenz findet, 
eine Sache die auf das Resultat von um so merklicherem Einflusse ist, 
je kleiner die Menge der zu bestimmenden Salpetersiure. Weniger gut 
als das Princip gefillt mir die von Braun gewahlte Methode der Kisen- 
oxydbestimmung, weil sie nur dann brauchbare Resultate liefert, wenn 
man unter annahernd gleichen Umstinden, namentlich beziiglich der Ver- 
diinnungsverhaltnisse, operirt, worauf schon Carl Mohr’) aufmerksam 
gemacht hat. Im Uebrigen sind die daraus hervorgehenden Abweichun- 
gen doch nur dann bedeutend, wenn die Verhiltnisse- wesentlich ver- 
schieden sind, wie aus nachstehenden Versuchen erhellt, die ich zu 
meiner Belehrung eigens angestellt habe. 

Die verwendete Eisenchloridlésung enthielt 0,30725 Grm. Hisenoxyd 
in 10CC., die Jodkaliumlésung war rein und enthielt 1 KJ. auf 10 Was- 
ser, die Lésung von unterschwefligsaurem Natron enthielt ungefihr 24 
bis 25 Grm. Salz im Liter. — Nachdem die Substanzen der 3 ersten 
Columnen gemischt waren, fiigte ich das Jodkalium zu, erwirmte in ver- 
schlossenen Stépselflaschen 10—20 Minuten lang, bis die Fliissigkeit 
50—60° warm war, liess erkalten, fiigte unterschwefligsaures Natron 
zu bis blassgelb, dann diinnen Starkekleister, endlich wieder unterschwef- 
ligsaures Natron bis eben farblos. 


CC. CC. CC. CC. CC. 

CE a a ec otet 9 
I 5 — — 10 19,54 
2. — 20 10 19,50 
3% 5 — 40 10 19,65 
4. 5 — 80 10 19,38 
5. 5 — 200 10 19,20 
6. 5 10 — 10 19,84 
ts 5 10 80 10 19,64 
8. 5 10 200 10 19,10 


1) Anna]. d. Chem. u. Pharm. 105. 63. 
3* 
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Arbeitet man daher mit der Braun’schen Methode unter einiger- 
massen gleichen Verhiltnissen, so erhilt man, wie dies auch Braun 
dargethan hat, befriedigende Resultate, wihrend dies um so weniger der 
Fall sein wird, je mehr sich die Verdiinnungsyerhaltnisse und die Menge 
der freien Salzsiiure verindern. » 

Noch zuverlissigere und auch bei versehiedener Verdtinnung richtige 
Resultate erhilt man, wenn man das der Braun’schen Methode zu 
Grunde liegende Princip beibehalt, aber das entstandene Eisenchlorid 
nach der in der vorhergehenden Abhandlung von mir empfohlenen Me- 
thode bestimmt. 

Die folgende Art der Ausfithrung der ganzen Methode erscheint mir 
als die beste. Man gebraucht ausser den Erfordernissen zu der besag- 
ten Titrirung des Eisenoxyds (vergl. die vorige Abhandlung) noch eine 
saure Kisenoxydullésung , welche man zweckmiissig bereitet, indem man 
100 Grm. schwefelsaures Eisenoxydul mit Hiilfe von Salzsiiure von 1,10 
bis 1,12 spec. Gew. zu 500 CC. list. Da diese Lésung nicht leicht 
ganz oxydfrei zu erhalten ist, so bestimme man in 50 CC. den geringen 
Gehalt an Oxyd mit Zinnchloriir nach der in der vorigen Abhandlung 
angegebenen Methode. 

Ist Alles vorbereitet, so erfordert die Salpeterbestimmung nur eine 
Abwiigung, nimlich die des salpeterSauren Salzes. Man bringt dasselbe 
sammt 50 CC. der sauren Eisenoxydullésung (oder je nach Umstinden 
mehr oder weniger) in einen langhalsigen Kolben, auf welchen ein dop- 
pelt durchbohrter Kork passt. Derselbe trigt 2 Glasréhren, von denen 
die eine fast in den Bauch des Kolbens reicht, wihrend die andere nur 
wenig einragt. Man leitet Kohlensiure durch den Kolben, erhitzt so- 
dann, und zwar antfangs gelinde, allmihlich zum Sieden, bis die Fliissig- 
keit die schwirzliche Farbe verloren und die reine Farbe des Hisen- 
chlorids angenommen hat, und bis: das austretende Gas ein Jodkalium- 
stiirkepapier nicht mehr bliut. Man nimmt jetzt den Kork mit den 
Roéhren weg, spiilt die lingere néthigenfalls ab und bestimmt das ent- 
standene Kisenchlorid ohne Weiteres nach der oben beschriebenen Art. 
Da die Flissigkeit bereits kochend ist, so verliuft die Sache sehr rasch. 
Das Erkalten zum Behufe der Titrirung des kleinen Zinnchloriiriiber- 
schusses lisst man, da der Kohlensiiureapparat doch einmal im Gange 
ist, zweckmissig im Kohlensiurestrom geschehen. Von der verbrauchten 
Zinnchloriirlésung zieht man erstens den kleinen Ueberschuss ab, den 
man mit Jodlésung ermittelt hat;zweitens die kleine Menge, welche dem 
in den 50 CC. verwendeter Hisenoxydullésung enthaltenen Oxyd ent- 
spricht. Der Rest gibt das im entstandenen Eisenoxyd enthaltene Eisen 
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und, wenn man dies mit 0,32143 multiplicirt, die Salpetersiure an. Die 
genannte Zahl geht aus folgender Gleichung hervor: 


6 Aeqg. Fe (168) : 1 Aeqg. NO; (54) = das als Oxyd vorhandene 
Hisen : x. 


Man erkennt, dass man am besten ein fiir alle Mal den bekannten 
Kisengehalt der zur Titerstellung dienenden Eisenchloridlésung mit obiger 
Zahl multiplicirt und das Product als die 10 CC. Eisenchlorid ent- ' 
sprechende Salpetersiiure-Zahl auf der Flasche notirt. Die 10 OC. des 
Kisenchlorids entsprechende Menge Zinnchloriir entspricht alsdann auch 
der notirten Zahl Salpetersiiure. 

Die zu den folgenden Versuchen benutzte Liésung reinen LHisen- 
chlorids enthielt, durch Fillung mit Ammon und Wagung des Oxyds 
ermittelt, in 20 CC. 0,6152 (erster Versuch) und 0,6138 (zweiter Ver- 
such), im Mittel 0,6145 Grm. Eisenoxyd, entsprechend 0,43015 Eisen, 
und 10 CC. enthielten somit 0,215075 Eisen. Mit 0,32143 multiplicirt 
erhalt man daraus 0,069131 als die 10 CC. entsprechende Salpeter- 
sdure-Zahl. 

1. Relation zwischen der Hisenchloridlésung und dem Zinnchloriir. 

a)eol OebereC laa 2d) 7 
Del Os ag : 25,6 


Mittel 25,65 
\ 25,65 CC. Zinnchloriir entsprechen somit 0,069131Grm. Salpetersiure. 


2. 50 CC. der sauren Eisenoxydullésung enthielten eine 0,24 CC. 
Zinnchloriir entsprechende Menge Chlorid. 

3. 1 CC. Zinnchlorir entsprach 3,3 CC. Jodlisung. 

Verwendet wurden 0,2177 Grm. reinen Kalisalpeters, 50 CC. saurer 
Eisenoxydullésung, 45,03 CC. Zinnchloriir und 4,7 CC. Jodlésung. 


4,7 Jodlésung-entsprechen .. See a aia Biss tig c)! 
Das Fe, Cl, in 50 CC. Bisdnoxtaiiiesnis entegrent 0,24 
1,66 


45,03 — 1,66 —. 43,37. Diese entsprechen nach der Gleichung 
25,65 : 0,069131 = 43,37 
x = 0,1169 Salpetersiiure statt 0,1163 oder 53,69 Proc. statt 


(53,41 Proe. 


Im Folgenden gebe ich eine Uebersicht iiber die Resultate der wei- 
teren Beleganalysen. 


38 Fresenius: Ueber die Bestimmung der Salpetersaure. 


Verwendeter Gefundene Salpeter- Barocknet! 
Salpeter. siure in Proce. 
I 0,2177 53,69 53,41 
I. 0,3046 53,31 
I. 0,5137 53515 
IV. 0,2323 53,50 


im Mittel 53,41 * 


Die Resultate sind somit ganz befriedigend. Ich bemerke dabei, dass 
sie zu verschiedenen Zeiten und mit verschiedenen Zinnchloriir- und . 
Eisenchlorir-Lésungen erhalten wurden; nur die Eisenchloridlésung diente 
bei allen Versuchen. 


3. 


Man erhitzt die Lisung des salpetersauren Salzes in einem Kélbchen, 
bis alle Luft ausgetrieben ist, lasst Eisenchloriirlésung und freie Salz- 
siiure zuriicksteigen, erhitzt bis alles Stickoxyd ausgetrieben, sammelt 
dieses in einer Glocke, welche zum Theil mit Kalkmilch, zum Theil mit 
Quecksilber gefillt und durch letzteres abgesperrt ist, bringt schliesslich 
das Stickoxydgas ohne Verlust mit Sauerstoff und Wasser zusammen und 
titrirt die wieder entstandene Salpetersiure. 

Diese Methode riihrt bekanntlich yon Schlésing her; er wandte 
sie zur Bestimmung der Salpetersiure im Tabak an, indem sie auch 
bei Anwesenheit von organischen Substanzen brauchbar bleibt. Die Ein- 
zelheiten des Verfahrens sind in der Originalabhandlung *), wie auch in 
meiner Anleitung zur quantitativen Analyse, 4te Aufl. S. 367 mitgetheilt. 

Die Resultate, welche Schlésing bei seinen Beleganalysen, welche 
mit reinem Salpeter angestellt wurden, erhielt, stelle ich nachstehend 
zusammen. 


Mies Leta eeeaure In bite | Berechiet, 
0,339 53,3 53,41 
0,200 58,4 
0,150 53,3 
0,100 52,5 
0,04375 50,98 
0,0225 47,56 


Die Methode lieferte somit bei grésseren Salpetermengen vorziigliche, 
bei kleineren zu geringe Resultate. Schlising schreibt dies der Ver- 
diinnung zu, bei welcher die Reaction nicht mehr so vollstindig verlaufe 


') Annal. de Chim, 3 sér, Tom. 40. 479, — auch Journ. f. prakt. Chem. 62. 142. 
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und findet, dass Anwendung von relativy grésserem Hisenchloriir-Ueber- 
schuss dann vortheilhaft ist. Ich kann mich dieser Vorstellung nicht 
anschliessen, indem man in ihr beharrend nicht einsehen kann, wesshalb 
die Reaction bei grésseren Salpetermengen bis zu Ende gut verliuft, 
da doch die letzten Antheile Salpetersiure dem Eisenchloriir noch als 
viel kleinere Mengen gegeniiberstehen. Beobachtet man ferner, dass alle 
Resultate einen bald sehr geringen, bald auch grésseren Verlust geben, 
so diirfte man eher zu einer gemeinsamen in dieser Richtung wirkenden 
Fehlerquelle geleitet werden, welche wohl am ersten darin zu suchen ist, 
dass es nur bei grésster Vorsicht gelingt, alle und jede Spur Luft aus 
dem Kochkolben und Absorptionsgefiiss zu entfernen. 

Die Schlésing’sche Methode erscheint beim Durchlesen complicirt 
und ist wie ich glaube von anderen Chemikern noch nicht oft angewen- 
det worden. Ich muss aber gestehen, dass sich die Ansicht von diesem 
Verfahren andert, sobald man sich praktisch damit vertraut macht. Es 
bot uns keinerlei Schwierigkeiten dar und lieferte nach einiger Uebung 
durchaus befriedigende Resultate und zwar in relativ kurzer Zeit. Die 
folgende Zusammenstellung belehrt daritber. 


Verwendeter Gefundene Salpeter- 


Salpeter. siiure in Proc. Berechnet, 
0,3220 53,50 53,41 
0,2723 53,05 

0,3092 53,20 

0,3763 53,20 


Ich muss somit die Schlésing’sche Methode als eine, namentlich 
fir den Zweck, fiir welchen sie bestimmt ist, d. h. fir Bestimmung der 
Salpetersiure bei Gegenwart organischer Substanzen, sehr gute bezeich- 
nen.. Die Resultate fallen zwar, wie aus Schlésing’s Angaben zu er- 
sehen, bei Anwesenheit von organischen Materien nicht ganz so genau 
aus, als bei Abwesenheit solcher, sind aber doch noch immer befriedigend. 


4. 


Man fihrt das durch Eisenchloriir und Salzsiure aus dem salpeter- 
sauren Salze entbundene Stickoxyd in Ammoniak iiber, fingt letzteres 
in titrirter Sdure auf und bestimmt schliesslich den noch nicht neutra- 
lisirten Antheil mit titrirter Natronlauge. 

Dieses Verfahren rithrt von Ville her. Es ist ausser in der Ori- 
ginalabhandlung') beschrieben in meiner Anleitung zur quantitativen Ana- 


1) Compt. rend. 41. 939 u. 987 auch Annal. d. Chem. u. Pharm. 97, 123. 
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lyse, 4te Aufl. 8. 369. Die Ueberftthrung des’ Stickoxyds in Ammoniak 
bewerkstelligt Ville bei kleinen Mengen durch Ueberleiten des mit 
Wasserstoff gemischten Stickoxydgases iiber Platinschwamm, bei grésseren 
durch Ueberleiten des mit Schwefelwasserstoff gemengten Stickoxyds itber 
fast. rothgliihenden Natronkalk. 

Die Methode erfordert einen ungewéhnlich complicirten Apparat 
und lieferte’ mir, obgleich alle Bedingungen ganz nach Ville’s Angabe 
genau eingehalten wurden, doch stets zu niedrige Resultate. Ich erhielt 
bei 4 Versuchen, welche mit Mengen von 0,7—1,0 Grm. Salpeter ange- 
stellt, und wobei die Gase iiber gelinde gliihenden Natronkalk geleitet 
worden waren, nur 50,29, — 50,3, — 51,09 und 51,9 Proc. Salpeter- 
siure, anstatt 53,41. — Der Verlust scheint mir auf zwei Ursachen zu 
beruhen. Erstens darauf, dass es sehr schwer ist, das Wasserstoffgas 
ganz frei von Sauerstoff und die Apparate ganz luftfrei zu bekommen, 
in Folge welches Umstandes ein kleiner Antheil des Stickoxyds in sal- 
petrige Siure tthergeht, die mit Schwefelwasserstoff und Wasserdampt 
zusammenkommend (denn trocken werden die Gase dadurch nicht er- 
halten, dass man in dem Kolben, in welchem dieselben zusammentreten, 
einige Stiicke Chlorcalcium auf das Quecksilber legt) zwar wieder Stick- 
oxyd aber auch etwas schwefelsaures Ammon liefert, welches — im Kolben 
zuriickgehalten — fiir den Versuch verloren geht. — Zweitens darauf, 
dass das Ammoniakgas gemengt mit viel Wasserstoff die in der Vorlage 
enthaltene Siure durchstreicht, wodurch die vollstiindige Absorption je- 
denfalls erschwert wird. 

Die letzte Fehlerquelle habe ich nur aus den bei dem Versuche 
obwaltenden Umstiinden erschlossen, die erste aber experimentell bewie- 
sen, indem ich in dem Inhalte des Kolbens, in welchem die Gase zu- 
sammentreten, bevor sie durch die Réhre mit Natronkalk geleitet wer- 
den, deutliche Spuren von Ammonsalz nachweisen konnte. 

Ich kann somit das Ville’sche Verfahren nicht empfehlen. Es ist 
complicirt und liefert keine hinliinglich genauen Resultate. Bekanntlich 
ist auch dieses Verfahren yorgeschlagen worden, um die Salpetersiiure 
bei Gegenwart organischer Substanzen zu bestimmen. Ich wiirde in 
solchen Fillen dem Schlising’schen Verfahren unbedingt den Vorzug 
geben. 

By F 

Fiir rein technische Zwecke hat Fr. Mohr kirzlich ') eine eigen- 

thiimliche Methode vorgeschlagen, die darauf beruht, dass man eine 


*) Dingler’s polyt. Journ, 160, 219, 
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schwefelsiurehaltige Auflésung von Eisenvitriol zuniichst auf eine be- 
kannte Menge reinen Salpeter, dann auf das unbekannte salpetersaure 
Salz wirken lisst. Die Ausfihrung ist beim Titerstellen ‘wie bei Anwen- 
dung der Methode folgende: 

Man lést das salpetersaure Salz (1 Grm. etwa) in 100 Co. einer 
aus 1 Vol. *concentrirter Schwefelsiiure und 9 Vol. Wasser  bereiteten 
Mischung, fiigt zunichst 5—10 CC. der Hisenyitriollésung (200 Grm. Eisen- 
vitriol und 100 CC. concentrirte Schwefelsiiure mit Wasser zu 1 Liter 
gelést) hinzu und erwirmt auf 70—80°. Die Flissigkeit firbt sich in 
dem Maasse, als frei werdendes Stickoxyd sich mit dem Eisenoxydulsalz 
verbindet, schwirzlichbraun. Nach einigem Erhitzen aber wird die lose 
Verbindung zersetzt, das Stickoxyd entweicht, die Lésung erscheint blass- 
gelb. Man fiigt jetzt aus der Birette mehr Eisenoxydullésung zu, wiih- 
rend man die Fliissigkeit zwischen 70 und 80° C. erhalt. Jeder Tropfen 
erzeugt schwirzlichbraune Fiirbung, die aber beim Umriihren wieder ver- 
schwindet, weil dann das Eisenoxydulsalz oxydirt wird. Nach einiger 
Zeit kommt ein Punkt, bei dem die beim Eintrépfeln entstandene Briu- 
nung beim Umrithren nicht mehr verschwindet, sondern der ganzen gelben 
Fliissigkeit eimen Stich in’s Braéunliche ertheilt. Das Eintreten dieser 
bleibenden Braéunung beruht darauf, dass — sobald alle Salpetersiure 
zersetzt ist — das Kisenoxydulsalz nicht mehr in Hisenoxydsalz tber- 
geht, also mit dem in der Fliissigkeit gelésten Stickoxyd die Braunfiar- 
bung veranlasst. Begreiflicherweise nimmt diese Braunfarbung merklich 
zu, wenn man noch mehr Kisenvitriolldsung zusetzt, weil es an Stickoxyd 
nicht fehlt, — verschwindet aber bei fortgesetztem Erwirmen. wieder, 
weil die lose Verbindung alsdann zerlegt wird. 

Mohr lisst das Eintreten der bleibenden briunlichen Niiance der 
Flissigkeit als Endreaction gelten und erhielt so bei 6 Versuchen, von 
denen 4 genau mit 1 Grm., 2 genau mit ‘/, Grm. Salpeter angestellt 
wurden, Resultate, welche nur zwischen 36,5 CC. und 37,2 CC. Hisen- 
vitriolldsung schwankten. 

Ich halte die fragliche Reaction nicht fiir geeignet, in der von 
Fr. Mohr yorgeschlagenen Weise angewandt zu werden, weil die letzten 
Antheile Salpetersiure nicht rasch genug und erst bei linger fortgesetz- 
tem Kochen vyollstaindig zerlegt werden, und weil ausserdem die Knd- 
reaction keine hinlainglich deutliche ist. Es gelang mir denn auch, aller 
Sorgfalt ungeachtet, in der That nicht, Resultate von gentigender Ueber- 
einstimmung zu erhalten, als ich mit abgewogenen, aber mir noch unbe- 
kannten Salpetermengen arbeitete. 
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Nachstehende Resultate mégen meinen Ausspruch rechtfertigen. 


Genommener Verbrauchte 1 Grm. Salpeter 
‘Grsna cee CoS. Buenvierioligoing? 
1,1019 39,1 35,5 
0,7118 26,8 37,6 
0,6124 21.8 35,5 * 
0,4786 19,0 39,7 
1,2066 38,3 S47 
1,0847 36,5 33,6 


Ich kann somit diese Methode nicht empfehlen, auch nicht fiir tech- 
nische Zwecke. 


Ueber die Bestimmung des Lithions als phosphorsaures 
Lithion. 


Von 


R. Fresenius. 


W. Mayer’) hat bekanntlich den Beweis zu liefern gesucht, dass 
beim Abdampfen einer Lithionsalzlésung mit gewédhnlichem phosphor- 
sauren Natron und so viel Natronlauge, dass die Reaction alkalisch 
bleibt, sich kein phosphorsaures Natron-Lithion, weder ein solches yon 
bestimmter Zusammensetzung, wie dies Berzelius angenommen, noch 
ein solches von wechselnder Zusammensetzung, wie es Rammelsberg 
angegeben hatte, sondern basisch phosphorsaures Lithion yon der Formel 
3 LiO, POs + aq. bilde, welches bei 100° sein Wasser vollstindig ver- 
liert. Mayer zeigte ferner, dass sich der Niederschlag mit einer Mi- 
schung von gleichen Raumtheilen Wasser und Ammonfliissigkeit aus- 
waschen lasse, ohne sich erheblich zu lésen, und dass man somit auf 
die Abscheidung des Lithions in der genannten Verbindung eine gute 
Methode zu seiner quantitativen Bestimmung griinden kénne. 

Rammelsberg *) hielt in einer Entgegnung seine frihere Behaup- 
tung aufrecht. 

Unter diesen Umstiinden schien es mir geboten, den Gegenstand 
einer neuen Untersuchung zu unterwerfen. Dieselbe zerfillt in 2 Theile, 


1) Annal. der Chem. u. Pharm. 98. 193. 
”) Pogg. Annal. 102, 448. 
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von denen der erste genau durchgefiihrte Versuche, das Lithion als phos- 
phorsaures Lithion zu bestimmen, enthilt, withrend der zweite sich mit 
der Analyse des fraglichen Niederschlages beschiiftigt. 


I. 


Zu den Versuchen diente reines, durch Fallung mit kohlensaurem 
Ammon aus reinem Chlorlithium erhaltenes kohlensaures Lithion. Das- 
selbe wurde nach dem Trocknen gelinde gegliiht und in einem verschlos- 
senen Roéhrchen abgewogen. Die gewogene Menge wurde in ganz yer- 
diinnter Schwefelsiure gelést, die Lisung eingedampft, der Riickstand 
schwach gegliiht, in wenig Wasser gelést und die Lésung mit einer ge- 
niigenden Menge reinen phosphorsauren Natrons und so viel Natron- 
lauge eingedampft, dass die Reaction alkalisch blieb. Die im Wasser- 
bade zur Trockne gebrachte Masse wurde zur Lisung der Natronsalze 
mit Wasser unter gelindem Erwiirmen behandelt, ein gleiches Volumen 
Ammonfliissigkeit zugefiigt, in gelinder Warme digerirt, nach 12 Stunden 
abfiltrirt und der Niederschlag mit einer Mischung aus gleichen Raum- 
theilen Wasser und Ammonfliissigkeit ausgewaschen. — Filtrat und 
Waschwasser wurden wieder abgedampft und der Riickstand wie zuvor 
behandelt, wobei eine weitere Portion phosphorsauren Lithions erhalten 
wurde. 

Mayer hilt ein nochmaliges Eindampfen des Filtrates nicht fiir 
néthig, weil man dabei kein phosphorsaures Lithion mehr erhalte. Ks 
mag dies bei sehr vorsichtigem Auswaschen der Fall sein, bei meinen 
Versuchen lieferte aber die dritte und selbst die vierte Abdampfung 
noch wagbare Mengen der Verbindung. Es muss daher als Regel gelten, 
dass man das Abdampfen und die Behandlung des Riickstandes mit am- 
monhaltigem Wasser so lange zu wiederholen hat, als noch wigbare Men- 
gen yon phosphorsaurem Lithion erhalten werden. Ich habe bei dem 
ersten Versuch die bei den einzelnen Adampfungen erhaltenen Mengen 
gesondert bestimmt, um die Abnahme in der Ausbeute an Niederschlag 
anschaulich zu machen; auch habe ich die Niederschlige zuerst nach 
dem Trocknen bei 100°, sodann nach dem Glihen gewogen, um mich 
zu unterrichten, welche Methode die bessere sei. Alle Abdampfungen 
wurden in Platin ausgefiihrt. 


Versuch 1. 


0,7123 Grm. kohlensaures Lithion lieferten bei 100° getrocknetes phos- 
phorsaures Lithion: 
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Bei der ersten und zweiten Abdampfung . 0,7243 
sir ap euarithen “ . 00142 
e Oyo Vierben 9 ...0,0048 » 

$2  0,7433, 
entsprechend 0,71084 kohlensaurem Lithion *) oder 99,80 Proc. 

Versuch 2. 4 
0,9397 Grm. kohlensaures Lithion lieferten bei 100° getrocknetes phos- 
phorsaures Lithion 0,9861, entsprechend 0,94304 kohlensaurem Lithion 
oder 100,35 Proc. 

Durch Glithen wurden erhalten, nach Abzug der Filterasche, 0,9826 
Grm. phosphorsaures Lithion, entsprechend 0,93959 kohlensaurem Lithion 
oder 99,99 Proc. 

Versuch 3. 

1,5653 Grm. kohlensaures Lithion lieferten bei 100° getrocknetes phos- 

phorsaures Lithion 1,6342 Grm., entsprechend 1,562824 kohlensaurem 

Lithion oder 99,84 Proc. 

Beim Gliihen wurden erhalten 1,6305 Grm. phosphorsaures Lithion, 
_entsprechend 1,5593 kohlensaurem Lithion oder 99,62 Proe. 

Somit liefert die Bestimmungsmethode ganz befriedigende Resultate, 
mag man nun das phosphorsaure Lithion bei 100° trocknen oder aber 
gliihen. Im letzteren Falle trage man Sorge, das Filter von dem Nie- 
derschlage moéglichst zu befreien, bevor man es einiischert. 


Le 


Zur Analyse des phosphorsauren Lithions 7) wurde dasselbe wieder- 
holt dargestellt durch Versetzen von salpetersaurem Lithion mit gewéhn- 
lichem reinem phosphorsauren Natron und — um ganz nach Rammels- 


) Ich habe in dieser Abhandlung das Aeq. des Lithiums = 6,5 (mit Ber- 
zelius und Troost) nicht = 7 (mit Mallet) angenommen. — Die ausserordent- 
lich grosse Differenz zwischen den yon verschiedenen Analytikern gewonnenen Zahlen 
schreibe ich dem Umstande zu, dass Lithionsalze von verschiedener und theilweise 
wohl mangelhafter Reinheit zu den Untersuchungen benutzt wurden. Wenn man 
bedenkt, dass Kirchhoff und Bunsen ihr Lithionsalz durch vierzehnmalige Fal- 
lung mit kohlensaurem Ammon reinigten, um das Lithiumspectrum rein zu erhal- 
ten, so diirfte die ausgesprochene Vermuthung als begriindet erscheinen. Unter 
diesen Umstanden ziehe ich — bis neue Bestimmungen Gewissheit geben — das 
niedrigere Lithiumaequivalent vor, weil alle Verunreinigungen mit anderen Alkalien 
dasselbe zu hoch mussten finden lassen. 

*) Die in dieser Abtheilung II. zu besprechenden Darstellungen und Analysen 
sind yon Herrn L. Starck unter meinen Augen mit grésster Sorgfalt ausgefithrt 
worden. 
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berg’s Angabe zu verfahren — so viel kohlensaurem Natron, dass die 
Reaction alkalisch war. Man dampfte in einer Platinschale ab und wusch 
mit kleinen Mengen kalten Wassers aus, bis das letzte Waschwasser 
nur noch schwach auf Phosphorsiiure reagirte (etwa 30 Mal). Das Salz 
enthielt alsdann keine Kohlensiiture mehr. Es wurde im gelinde geglith- 
ten Zustande der Untersuchung unterworfen. Bei der Analyse hielt man 
Strenge dasselbe Verfahren ein, dessen sich auch Rammelsberg be- 
diente. Man léste nimlich die Substanz in Salpetersiure, neutralisirte 
mit Ammon, figte ein wenig Salmiak hinzu und sodann so lange essig- 
saures Bleioxyd, als noch ein Niederschlag entstand. Der Niederschlag 
wurde mit Schwefelsiure und Alkohol digerirt und schliesslich die Phos- 
phorsiure als phosphorsaure Ammonmagnesia gefallt. Die von dem 
phosphorsauren Bleioxyd abfiltrirte Fliissigkeit dampfte man mit iiber- 
schiissiger Schwefelsiure ein, behandelte den Riickstand mit Wasser, 
verdampfte die Lésung und wog den Riickstand, nachdem er in einer 
Atmosphire von kohlensaurem Ammoniak gegliiht worden war. Die Lé- 
sung wurde mit Chlorbaryum gefillt, der schwefelsaure Baryt zur Con- 
trole gewogen, der Barytiiberschuss durch kohlensaures Ammon entfernt, 
die Lésung eingedampft, mit etwas Salmiak schwach gegliiht und mit Aether- 
Alkohol behandelt. Es erfolgte vollstindige Lésung oder — wenn eine 


Spur ungelost blieb — so erwies sich dieselbe als Chlorbaryum. 
I. 0,4369 Grm. Substanz lieferten 0,4236 pyrophosphorsaure Mag- 
nesia, enthaltend 0,27093 Phosphorsiiure, — 0,6225 Grm. schwefelsaures 


Lithion, entsprechend 0,1656 Lithion und aus dem schwefelsauren Lithion 
1,334] schwefelsauren Baryt, entsprechend 0,457996 Schwefelséure. 

If. 0,5052 Grm. Substanz lieferten 0,4885 pyrophosphorsaure Mag- 
nesia, enthaltend 0,31244 Phosphorsiiure, — ,0,7200  schwefelsaures 
‘Lithion, entsprechend 0,1916 Lithion und aus dem schwefelsauren Lithion 
1,5430 schwefelsauren Baryt, entsprechend 0,5297 Schwefelsiure. 

Ill. 0,2272 Grm. phosphorsaures Lithion von ‘anderer Darstellung 
lieferten 0,2210 pyrophosphorsaure Magnesia, entsprechend 0,14135 Phos- 
phorsiure, — 0,3250 schwefelsaures Lithion, entsprechend Lithion 0,08647 
und aus dem schwefelsauren Lithion 0,6966 schwefelsauren Baryt, ent- 
sprechend 0,23914 Schwefelsiure. 

Die Resultate der drei Versuche stelle ich in folgender Uebersicht 
zusammen : 


berechnet gefunden 
i. TI. III. 
ST) ee 0) BT eS) 37,90 37,92 38,06 
0-2-4150 62,01 62,33 61,84 62,21 


1145 100,00 ~ 100,23 99,76 100,27 
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Das reine neutrale schwefelsaure Lithion enthalt nach der Berechnung 
73,39 Proc. Schwefelsiiure. In dem aus dem phosphorsauren Lithion 
dargestellten war enthalten: 


Bein Le ADF 
sper LG eieeeAe 
gr EEL, 70,59 


Die hier gewonnenen Resultate stimmen somit durchweg mit den von 
Mayer erhaltenen iiberein, und die Bestimmung des Lithions als phos- 
phorsaures Lithion kann sonach mit voller Beruhigung angewandt werden. 


Nachweisung des Broms. 


Von 


R. Fresenius. 


Weit besser als mit Aether lasst sich, wie ich bereits in der neun- 
ten und zehnten Auflage meiner <Anleitung zur qualitativen Analyse» 
mitgetheilt habe, das durch Chlor aus seinen Verbindungen abgeschiedene 
Brom mit Chloroform und namentlich mit Schwefelkohlenstoff entdecken. 
Der Unterschied in der Empfindlichkeit ist so gross, dass Aether zu dem 
genannten Zwecke niemals mehr angewandt werden sollte. 

Bei irgend grésseren Brommengen farben sich die abgeschiedenen 
Tropfen des Chloroforms oder Schwefelkohlenstoffs rothgelb, bei sehr 
geringen Brommengen blassgelb. Da die unter der wiisserigen Fliissig- 
keit abgelagerten Bromlésungen nicht verdunsten, so erhdlt sich die 
Reaction Tage lang. 

Dass ein Ueberschuss von Chlorwasser zu vermeiden ist, dass das 
Chlorwasser bromfrei und die Lésungsmittel rein, namentlich frei von 
reducirenden Beimengungen (schweflige Siure, Schwefelwasserstoff) sein 
miissen, versteht sich von selbst. 

Um von der Empfindlichkeit der Reaction bei Anwendung der ver- 
schiedenen Lésungsmittel fiir Brom eine deutliche Vorstellung zu geben, 
lasse ich einige Versuche folgen. 

Ich bediente mich dabei 4 verschiedener Lésungen von Bromkalium 
in Wasser. 


1 enthielt 1 Brom in 1000 Wasser 

2 ” 1 % in 10000 ” 

a ' sais in 20000 e 
4 *) Lok, in 30000 ” 
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Je 10 CC. der Lésungen jwurden mit der nédthigen (zuvor ermittel- 
ten) Menge Chlorwasser versetzt, dann Aether, Chloroform oder Schwefel- 
kohlenstoff zugesetzt, so dass sich bei Aether eine deutliche Schicht, bei 
den anderen grosse Tropfen abschieden, und die Reactionen nach dem 
Schiitteln beobachtet. 

Loésung 1. 
Bei Zusatz von Chlorwasser wurde die Flissigkeit stark gelb, 
der Aether war dunkel braungelb, 
das Chloroform rothgelb, 
der Schwefelkohlenstoff tief roth. 
Lésung 2. 
Bei Zusatz von Chlorwasser erschien die Fliissigkeit so schwach gelb, 
dass die Farbung nur sichtbar war, wenn man von oben durch die in 
dem Proberohr befindliche Fliissigkeit sah. 
Der Aether war deutlich hellgelb, 
das Chloroform deutlich gelb, 
der Schwefelkohlenstoff tiefer gelb als das Chloroform. 
Lésung 3. 
Chlorwasser allein bewirkte keine wahrnehmbare Farbung. 
Der Aether war nicht gefirbt, 
das Chloroform schwach, aber deutlich hellgelb, 
der Schwefelkohlenstoff deutlicher gelb als das Chloroform. 
Loésung 4. 
Der Aether war nicht gefirbt, 
das Chloroform ebenfalls nicht, 
der Schwefelkohlenstoff dagegen erschien deutlich gelb. 
Somit erhalt man bei Anwendung von Schwefelkohlenstoff das empfind- 
lichste Resultat. 

Ist neben dem Brommetall ein Jodmetall vorhanden, so scheidet 
man das Jod entweder erst ab, was nach Freimachen des Jods durch 
Untersalpetersiure mittelst Schwefelkohlenstoffs geschehen kann, bevor 
man auf Brom priift, — oder man schiittelt mit einem grossen Trop- 
fen Schwefelkohlenstoff und fiigt sehr vorsichtig verdiinntes Chlorwasser 
tropfenweise und unter Umschiitteln zu. Man beobachtet alsdann zu- 
nichst die Jodreaction, dann sieht man diese verschwinden und die Brom- 
reaction deutlich hervortreten. 
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Zur Braunsteinpriifung. 
Von 


Rudolph Rohr, 


Assistent am chemischen Laboratorium zu Wiesbaden. 


Untersucht man nach der vortrefflichen Methode von Fresenius 
und Will Braunsteine, welche kohlensaure alkalische Erden enthalten, so 
muss dieser Gehalt natiirlich beriicksichtigt werden. Bisher pflegte man 
die Kohlensiure entweder besonders zu bestimmen und in Abrechnung 
zu bringen, oder sie mittelst Salpetersiure aus der abgewogenen Probe 
auszukochen, und dann die Siure wieder vollsténdig auszuwaschen. Ich 
glaube, dass die Entfernung der Kohlensiure aus der abgewogenen Probe 
auf folgende Art noch einfacher gelingt. 

Ist die Probe in das Kélbchen gebracht worden, so setzt man etwas 
Wasser und dann soviel verdiinnte Schwefelsiure (1 Gew. Th. engl. Schwefel- 
siure zu 5 Gew. Theilen Wasser) zu, dass die Flissigkeit stark sauer 
reagirt. Dann erhitzt man einige Zeit zum Kochen, bis alle Kohlensiure 
ausgetrieben ist, und neutralisirt schliesslich die tiberschiissige Siure mit 
kohlensiurefreier Natronlauge, von der bis zur alkalischen Reaction der 
Flissigkeit zugefiigt wird. Man laisst erkalten, setzt die gewodhnliche 
Menge oxalsauren Natrons zu und vyerfihrt itiberhaupt wie iiblich. 

Eine Sauerstoffentwickelung ist nicht zu befiirchten. Braunstein 
wurde mit Schwefelsiiure von obiger Concentration in einem Kélbchen 
gekocht, durch das fortwihrend ein Kohlensiure-Strom geleitet wurde. 
Sowohl vor wie nach dem Kochen wurde der Gasstrom yon Kalilauge 
vollstindig absorbirt. : 


Bericht tiber die Fortschritte der analytischen Chemie. 


I. Allgemeine analytische Methoden, analytische 
Operationen, Apparate und Reagentien. 


Yon 


R. Fresenius. 


Spectralapparat. Kirchhoff und Bunsen (Pogg. Ann. 113. 374) 
haben ihrem Spectralapparat eine verbesserte Einrichtung gegeben, wo- 
durch er bequemer zu handhaben ist, hellere und schiarfere Bilder ge- 
wahrt, die Spectren zweier Lichtquellen auf das Schirfste mit einander 
zu vergleichen erméglicht und gleichzeitig mit den Spectren eine leicht 
tibersichtliche, mit Ziffern versehene Skale zeigt. 

Fig. 8 zeigt den Apparat in seiner neuen Einrichtung. Da dessen 


Fig. 8. 


Beschreibung nicht besser gegeben werden kann, als mit der Verfasser 
eigenen Worten, so lasse ich solche unverkiirzt folgen. 


Fresenius, Zeitschrift. I. Jahrgang. 4 
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Auf das obere Ende des gusseisernen Fusses F ist eine Messing- 
platte geschraubt, die das Flintglasprisma P von 60° brechendem Winkel 
und das Rohr A triigt, welehes an dem dem Prisma zugewendeten Ende 
durch eine Sammellinse, an dem anderen durch eine Platte verschlossen 
ist, die mit einem verticalen Spalt versehen ist. An dem Fusse sind 
weiter zwei Arme so befestigt, dass sie um*eine Axe drehbar sind, yon 
denen der eine das Fernrohr B yon achtfacher Vergrésserung, der an- 
dere das Rohr © hilt; in dem dem Prisma zugekehrten Ende dieses 
Rohrs befindet sich eine Sammellinse, in dem anderen eine Skale, die 
durch Reflexion an der vorderen Prismenfliche sich dem durch das Fern- 
rohr blickenden Beobachter zeigt. Diese Skale ist eine photographische 
Abbildung einer Millimeter-Skale, die auf einer Glasplatte in der Camera 
obscura in dem Maassstabe von etwa '/,; hergestellt ist *). 

Sie ist mit Stanniol so weit gedeckt, dass nur der schmale Streifen, 
auf dem die Theilstriche und die Zahlen sich befinden, sichtbar ist. 

Von dem Spalt, der in Fig. 9 in grésserem Maassstabe dargestellt 
ist, ist nur die obere Hiilfte frei; die untere ist gedeckt durch ein kleines, 

Big, 9, gleichseitiges Glasprisma, das durch 
totale Reflexion die Strahlen der Licht- 
quelle D durch den Spalt sendet, wih- 
rend die Strahlen der Lichtquelle E 
frei durch die obere Hiilfte desselben 
treten. Ein kleiner Schirm iiber dem 
Prisma hilt das Licht von D von der 
oberen Hiilfte des Spaltes ab. Bei dieser Anordnung erblickt der Beob- 
achter yon den Spectren der beiden Lichtquellen das eine unmittelbar 
iiber dem anderen und urtheilt mit Leichtigkeit iiber die Uebereinstim- 
mung oder Verschiedenheit ihrer Linien ”). 

Wir beschreiben die Zusammenstellung und Einstellung des Apparates. 

Das Fernrohr B wird ausserhalb des Apparates so weit ausgezogen, 
dass man einen sehr weit entfernten Gegenstand deutlich sieht, und dann 


in den Ring, der dazu bestimmt ist, es zu tragen, eingeschraubt, wozu 
es néthig ist vorher die Schrauben @ und # zu lésen. Darauf wird das 
Rohr A an seinen Ort gebracht, die Axe von B mit der Axe von A 
ungefihr gleichgerichtet, der Spalt soweit ausgezogen, dass er dem durch 


') Die Skale ist am deutlichsten, wenn sie helle Theilstriche auf dunklem 
Grunde darbietet. Solche werden in Paris von Salleron und Ferrier in seltener 
Vollendung angefertigt. ; 

*) Der Apparat ist aus der beriihmten optischen und astronomischen Werk- 
statte yon C, A. Steinheil in Miinchen hervorgegangen, 
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das Fernrohr Blickenden deutlich erscheint, und dieses durch die Schrau- 
ben @ und #, yon denen die eine Druckschraube, die andere eine Zug- 
schraube ist, gegen seinen Triger so fest gestellt, dass die Mitte des 
Spalts ungefiihr in der Mitte des Gesichtsfeldes sich zeigt. Nun wird 
das Prisma eingesetzt, nachdem man die Feder, deren oberer Theil in 
der Zeichnung bei y sichtbar ist, entfernt hat. Hat das Prisma seine 
auf dem Messingtischchen bezeichnete Stellung erhalten, bei der seine 
brechende Kante in dem durch zwei kleine Leisten gebildeten Winkel 
sich befindet, so wird jene Feder wieder angeschraubt, welche dazu dient 
dem Prisma eine feste Lage zu sichern. Richtet man nun die Axe des 
Rohrs A nach einer hellen Fliche, z. B. nach einer Kerzenflamme, so 
sieht man das Spectrum dieser in der unteren Halfte des Fernrohrs B, 
wenn man dieses um einen geeigneten Winkel um die Axe des Fusses F 
gedreht hat. Hat man dem Fernrohr diese Stellung gegeben, so be- 
festigt man das Rohr C an dem Arme, der es zu tragen bestimmt ist; 
dreht man dasselbe um einen passenden Winkel um die Axe des Fusses 
F und lisst auf die Skale, die in ihm befestigt ist, Licht fallen, so er- 
blickt man in dem Fernrohr B das Spiegelbild dieser Skale, das von 
der vorderen Fliche des Prisma’s P herriithrt. Dieses Spiegelbild bringt 
man zur yollkommenen Deutlichkeit, indem man die Skale in der Rich- 
tung des Rohrs C ein- und ausschiebt; durch Drehung um die Axe 
dieses Rohrs macht man die Linie, in der die einen Enden der Theil- 
striche liegen, parallel mit der Grinzlinie des Spectrums, und durch die 
Schraube 0 bringt man diese beiden Linien zum Zusammenfallen. 

Um die beiden Lichtquellen D und E richtig einzustellen, kann man 
zwei Methoden benutzen. Die eine beruht auf den hellen Linien, die 
in dem Spectrum des inneren Kegels der nicht leuchtenden Gasflamme 
yorkommen, und die so sorgfiltig von Swan untersucht sind. Schiebt 
man die Lampe E bei dem Spalt vorbei, so findet man leicht eine 
Stellung, bei der diese Linien sichtbar sind. Aus dieser Stellung ver- 
schiebe man die Lampe langsam nach links so weit, bis diese Linien 
ganz oder fast ganz verschwunden sind; dann befindet sich der rechte 
Saum der Flamme yor dem Spalt, und in diesen ist die Perle des zu 
untersuchenden Salzes zu bringen. Auf entsprechende Weise ist die 
Lichtquelle D einzustellen. 

Die zweite Methode ist diese: Man stellt das Fernrohr B so, dass 
der hellste Theil des Spectrums einer Kerzenflamme sich ungeféihr in 
der Mitte seines Gesichtsfeldes befindet, bringt dann die Kerzenflamme 
yor dem Ocular in der Richtung seiner Axe an und sucht vor dem 
Spalt diejenige Lage fiir das Auge, bei welcher die obere Halfte des 

4* 
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Spaltes am lebhaftesten glinzt; die Lampe E stellt man dann so, dass 
der Spalt hinter dem Theile des Raumes ihrer Flamme erscheint, von 
welchem nach Einbringen der Perle das meiste Licht ausgeht. Aehnlich 
findet man den Ort der Lampe D, indem man durch das kleine Prisma 
nach der unteren Hilfte des Spaltes visirt. . 

Die Schraube c dient dazu, dem Spatt diejenige Breite zu geben, 
die der Stiirke der Lichtqtelle und der Reinheit des Spectrums, die man 
beabsichtigt, angemessen ist. 

Fremdes Licht wird yom Fernrohr abgehalten durch ein schwarzes 
Tuch, das mit einer kreisformigen Oeffnung iitber das Rohr C gesteckt 
und iiber das Prisma P und die Rohren A und B gehiangt ist. 

Die Beleuchtung der Skale wird am zweckmissigsten durch eine 
leuchtende Flamme bewirkt, die vor dieselbe gesetzt und deren Licht 
nothigenfalls gediimpft wird durch ein Stiickchen Seidenpapier, das un- 
mittelbar vor der Skale angebracht ist. Mit Leichtigkeit kann man da- 
bei durch Verschieben der Flamme diejenige Helligkeit der Skale erhal- 
ten, die fiir die Lichtstirke des zu beobachtenden Spectrums geeignet ist. 

In Betreff der Benutzung der Skale vergl. Seite 1 dieses Heftes. 


Fliissigkeits-Diffusion, angewandt auf die Analyse. Th. Graham 
(Compt. rend. 53. 275) hat mitgetheilt, dass das ungleiche Diffusions- 
vermégen in Wasser gelister Substanzen, in ahnlicher Art wie die ver- 
schiedene Fliichtigkeit der Kérper ein Trennungsmittel derselben abgeben 
konne. Er theilt alle Substanzen in zwei Classen. Die erste — die der 
Krystalloide — enthalt Koérper, welche geneigt sind allein oder in 
Verbindung mit Wasser zu krystallisiren und welche, in Wasser geldst, 
auf die Fliichtigkeit desselben einen Einfluss ausiiben. Ihre Lésung ist 
nicht klebrig und hat stets einen Geschmack. Diese Kérper haben ein 
grosses Diffusionsvermégen. Die zweite Classe — die der Colloide — 
finden ihr Urbild im thierischen Leim. Sie haben ein geringes Diffusions- 
vermégen, glasigen Bruch und keine oder fast keine Neigung zu krystal- 
lisiren; sie zeigen abgerundete Formen und eine gewisse weiche und ziihe 
Beschaffenheit. Sie quellen in Wasser auf, binden in wassriger Losung 
das Wasser so wenig, dass sie auf seine Fliichtigkeit nur einen geringen 
Einfluss ausitben und werden aus ihren Lisungen durch Krystalloide 
gefallt. Im concentrirten Zustande ist ihre Lésung immer mehr oder 
weniger zihe und klebrig.. Die Colloide sind geschmacklos, wenn sie 
nicht im Munde eine Zersetzung erleiden, bei welcher ein schmeckbares 
Krystalloid entsteht. Ihre Wasserverbindungen sind gallertartig und halten 
das Wasser nur lose gebunden, und ihre Verbindungen mit Krystalloiden 
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zeigen im Allgemeinen denselben Charakter. Das Aequivalent derselben 
ist immer sehr hoch. Als Beispiele in diese Classe gehirender Kérper 
kénnen Kieselsiiurehydrat, viele noch wenig bekannte lisliche Hydrate 
héherer Metalloxyde, Stiirke, die Gummiarten, Dextrin, Caramel, Gerb- 
siure, Kiweiss und Extractivstoffe gelten. 

Ich verzichte hier darauf, die Bedeutung beider Korperclassen in 
der Natur mit dem Verfasser eingehender zu betrachten, und beschrinke 
mich auf die Mittheilung, wie dieselben auf Grundlage ihres verschiedenen 
Diffusionsvermégens von einander getrennt werden kénnen. Man ver- 
bindet zu dem Ende einen Diffusionsprocess mit der Wirkung einer aus 
einer unldslichen colloidalen Materie, z. B. aus thierischer Haut, Eiweiss, 
thierischem Schleim, am besten aber aus Pergament-Papier bestehenden 
Zwischenwand. Als Apparat dient ein flaches rundes Gefiss, von der 
Gestalt eines Siebes, dessen Reif aus Gutta-Percha und dessen Boden 
aus Pergamentpapier besteht. Sein Durchmesser kann 8—12 Zoll, seine 
Tiefe 3 Zoll betragen. Bringt man in dieses Gefiss beispielsweise eine 
gemischte, Zucker und Gummi enthaltende Liésung, so dass sie den 
Boden etwa */, Zoll hoch bedeckt, und lisst es auf einer grésseren, in 
einer Wanne enthaltenen, Wassermenge -schwimmen, so dringt im Zeit- 
raum yon 24 Stunden aller Zucker durch die Zwischenwand und zwar 
so frei von Gummi, dass die Lésung durch basisch essigsaures Bleioxyd 
kaum getriibt wird, und dass nach dem Verdampfen der in der Wanne 
enthaltenen Fliissigkeit der Zucker krystallisirt erhalten wird. 

Der Verfasser erklirt diese Wirkung also: der Zucker — ein Kry- 
stalloid — eignet sich das Wasser, welches die colloidale Zwischenwand 
aufgenommen hat, an und erhiilt so ein Medium fiir die Diffusion, wihrend 
das Gummi — ein Colloid — nicht oder kaum das von der Zwischen- 
wand aufgenommene Wasser abzuscheiden und so auch nicht die Wan- 
dung zu durchdringen vermag. Den durch die colloidale Zwischenwand 
bewirkten Vorgang der Trennung nennt Graham eine Dialyse. 

Die Dialyse ist nicht allein anwendbar zur Reindarstellung von 
colloidalen Kérpern, z. B. des Kieselsiurehydrates, des léslichen Kisen- 
oxydhydrates, der Arabinsiure etc., eine Sache, welche ich hier nur an- 
deute, sondern sie bietet auch das Mittel zu analytischen Scheidungen, 
z: B. zur Abscheidung der arsenigen Siure und anderer Metallgifte aus 
organische Stoffe enthaltenden Fliissigkeiten. Als man z. B. von Fibrin 
befreites Blut, Milch oder andere mit organischen Stoffen beladene Flissig- 
keiten, nachdem man denselben einige Milligramme arsenige Siure zu- 
gefiigt hatte, in den dialytischen Apparat brachte, fand man bereits nach 
24 Stunden den gréssten Theil der arsenigen Sdure in dem in der Wanne 
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enthaltenen Wasser. Und diese Flissigkeit — das Diffusat — erwies 
sich so frei yon organischen Substanzen, dass das Arsen durch Schwefel- 
wasserstoff ohne Weiteres ausgefillt und das Schwefelarsen direct gewogen 
werden konnte. 


Bestimmung der Lislichkeit von Salzen, H. Schiff (Ann. d. Chem. 
u. Pharm. 118. 365) wandte zur Bestimmung der Léslichkeit- von Salzen 
in wiissrigem Weingeist von verschiedener Stiirke folgende einfache Me- 
thode an. Er brachte 3—10 Grm. der gesittigten Lésungen in einen zu 
2/, mit gegliihtem Quarzsand gefiillten und mit diesem gewogenen Platin- 
tiegel, so zwar, dass die Fliissigkeit das Niveau des Sandes nicht tiber- 
stieg, und dampfte dann bei gelindem freiem Feuer unter Einschaltung 
eines Drahtnetzes ab. Auf diese Art fand bei néthiger Vorsicht durch- 
aus kein Spritzen statt. 


Zersetzung von Mineralien durch Saduren bei Erhitzung in zuge- 
schmolzenen Glasréhren und dabei dienendes Metallbad. Alexander 
Mitscherlich (Journ. f. prakt. Chemie 81. 108 u. 83. 455) hat das Ver- 
halten schwer léslicher oder schwer zersetzbarer Thonerde- und Kieselsaure- 
Verbindungen zu Schwefelsiiure und Salzsiure untersucht und dabei ge- 
funden, dass viele, welche beim Erhitzen in offenen Gefiissen kaum an- 
gegriffen werden, vollstindige Zerlegung erfahren, wenn man sie mit 
Siure von geeigneter Concentration in zugeschmolzenen Glasréhren aut 
etwa 200° C. erhitzt. 

Man verwendet die Substanz in fein geschlimmtem Zustand, bringt 
etwa 1Grm. mit der erforderlichen Menge Siiure (siehe unten) in ein 
auf einer Seite zugeschmolzenes, auf der anderen bereits etwas ausge- 
zogenes starkes Rohr von schwer schmelzbarem béhmischen Glase, schmelzt 
es sorgfiltig zu und erhitzt es 2 Stunden lang auf etwa 200°C. — Da 
hierbei leicht ein Zerplatzen der Réhren eintreten und dem Beobachter 
gefihrlich werden kann, so wendet man zweckmissig das folgende, gegen 
jede Gefahr sicher stellende Metallbad an. 

_Durch den viereckigen Kasten a von Schmiedeeisen von 320 Mm. 
Lange, 110 Mm. Breite und 130 Mm. Hohe sind vier Stiicke von 
Flintenliufen b von 20 Mm. Durchmesser der Linge nach geleot, in 
den Wandungen desselben dicht eingepasst und mit Messingloth ein- 
geléthet. In dem Kasten befindet sich eine bei 180° C. schmelzende 
Legirung von gleichen Theilen Zinn und Blei. Der Kasten ist durch 
den Deckel c verschlossen, in dessen Mitte in einem Loche e ein unten 
zugeschmolzenes, bis beinahe auf den Boden des Kastens reichendes 
Glasrohr d mittelst eines Korks befestigt ist. In dieses Glasrohr wird 
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das Thermometer f, an dem die Skale von 100—350° beobachtet wer- 
den kann, eingeschoben. und mittelst eines durchbohrten Korks befestiet. 


Hi 


HH iy 


il i i, | 


Der Kasten wird durch eine Gaslampe g mit dem Schornstein p geheizt. 
Der Apparat steht in einem yerschlossenen Holzverschlag h, der sich 
zweckmissig in einem yom Laboratorium abgesonderten Hauschen befin- 
det. In der Thiire des Verschlags ist ein Schieber j, um die Lampe, 
wenn sie ausgegangen sein sollte, ohne Gefahr wieder anziinden zu kénnen, 
In der Wand des Holzverschlags h ist in dem Ausschnitt k ein Streifen 
dicken Spiegelglases eingesetzt, um die Temperatur zu beobachten. Bei 
ganz genauen Temperaturbestimmungen wird in dem Schieber | ein Fern- 
rohr mit kurzer, Sehweite befestigt. Die zu erhitzenden Réhren schiebt 
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man in die Flintenliiufe, verschliesst diese durch Korke, ziindet das Gas 
an, verschliesst den Verschlag und regulirt die Temperatur durch einen 
ausserhalb des Verschlags befindlichen Gashahn. Zerspringen die Réhren, 
so geht das Glas in der Richtung der Flintenliufe gegen die Wande des 
Verschlags, ohne im Mindesten dem Beobachter schaden zu kénnen. — 
Die Temperatur in den Flintenliiufen und ¢ie durch das Thermometer 
angezeigte war nach andauerndem Heizen, angestellten Versuchen zu- 
folge, nur um einen halben Grad yerschieden. 

g’ ist der Gasbrenner, g im Aufriss, p’ ein doppeltes Netz und o 
sind Handhaben, durch die man entweder den Deckel oder den Kasten 
leicht hinwegnehmen kann, wenn man sie durch die Henkel n einsteckt. 

Der Werth dieser neuen Methode des Auflésens und Zersetzens 
erhellt aus den folgenden Beispielen. 1 Grm. fein geschlammten Alaun- 
steins mit 10 CC. einer 25 Proc. Chlorwasserstoff enthaltenden wassrigen 
Salzsiiure zwei Stunden lang einer Temperatur von 200° ausgesetzt, 
léste sich bis auf etwas schwefelsauren Baryt vollstandig; das gleiche 
Resultat wurde mit einer Mischung von 2 Gewichtstheilen Schwefelsiure 
und 1 Gewichtstheil Wasser erreicht. Gleiches Verhalten zeigte geglithte 
Thonerde. — Als wirksamste Mischung von Schwefelsiiure und Wasser 
empfiehlt der Verfasser 1 Gewichtstheil Wasser und 3 Gewichtstheile 
concentrirte Schwefelsiiure. Mit ihrer Hiilfe zersetzte er beim Erhitzen 
auf 200— 210° feingeschlimmten Korund, weissen Glimmer und Horn- 
blende vollstiindig, Turmalin fast vollstiindig, welche Mineralien man bis- 
her zu den durch Siuren unzerlegbaren zihlte. Ein besonderer Vorzug 
dieser Methode des Auflésens ist es, dass vorhandenes Eisenoxydul als 
solches in Lisung kommt und somit genau bestimmt werden kann. 


Normal-Araometer. C. H. von Baumhauer (Pogg. Ann. 113. 639) 
hat in einem-lingeren Aufsatze mit vollstem Rechte auf die Uebelstiinde 
‘ aufmerksam gemacht, welche aus den mannichfaltigen in Wissenschaft, 
Handel und Industrie gebriiuchlichen Ariiometerskalen hervorgehen. Er 
halt die Abschaffung derjenigen Ariometer fiir wiinschenswerth, welche 
den Gehalt von Fliissigkeiten an bestimmten Stoffen unmittelbar anzeigen, 
weil sie in Folge der durch die hiiufige Abweichung yon der Normal- 


temperatur nothwendigen Reductionen ein unmittelbares Ablesen in der 


Regel doch nicht gestatten, — weil die Eintheilung hiiufig, z. B. fir Ge- 
menge von Alkohol und Wasser, eine ganz ungleichmissige sein miisse, — 
weil man fir jede verschiedene Fliissigkeit ein besonderes Ariiometer ge- 
brauche und weil der Mangel an Verband zwischen den Grundlagen 
dieser Eintheilungen verursache, dass ihre Angaben nicht vergleichbar sind. 
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._. Er empfiehlt dagegen das von Gay-Lussac eingefiihrte hundert- 
theilige Ariiometer oder Volumeter und als Normalpunkt desselben den 
Punkt, bis zu welchem es in destillirtem Wasser von erésster Dichtigkeit 
(4°C.) einsinkt. Da die Einrichtung des Instrumentes bekannt ist ") und 
nicht wesentlich geiindert werden soll, so brauche ich nicht linger bei 
dem Vorschlage zu verweilen, heryorheben méchte ich aber mit Baum- 
hauer die Wichtigkeit einer Vereinbarung, und zu deren Anbahnung zum 
Meinungsaustausch iiber den Gegenstand auffordern. 


Biirette mit oben befindlichem Quetschhahn. Blondlot (Journ. 
de Pharmacie et de Chim. 40. 31) empfiehlt neuerdings eine Quetsch- 
hahnbiirette mit oben befindlichem Quetschhahn fiir Chamaeleonlésung 
und ibnliche auf Kautschuk einwirkende Fliissigkeiten. Die gegen diese 
schon éfters vorgeschlagene Form der Biirette von Fr. Mohr gemachten 
Einwiirfe, dass der Kautschukverschluss nicht vollstiindig genug schliesse, 
um das Austropfen der Fliissigkeit bei geschlossenem Quetschhahn ginz- 
lich zu verhiiten, sowie dass man den Ausfluss nicht hinlinglich reguliren 
kénne, sucht Blondlot durch verbesserte Einrichtungen zu_beseitigen, 
und zwar ersteren durch Anfetten der inneren Fliche des Kautschuk- 
réhrchens, letzteren, indem er die Biirette unten abrundet (etwa wie einen 
Probircylinder) und ihr an der tiefsten Stelle eine sehr kleine Oeffnung 
in der diinnen Wandung gibt, — sowie durch Ersatz des federnden 
Quetschhahnes durch eine mittelst emer Messingschraube zu schliessende, 
etwas breite Holzklemme. Durch letztere, welche von der senkrechten 
Siule eines Stativs wagrecht absteht, wird zugleich die Biiretle gehalten. 

Wenn auch zugegeben werden kann, dass die besagte Einrichtung 
obige Einwiirfe ausschliesst, so liisst sich doch ein Uebelstand nicht be- 
seitigen, der mir den frithe gemachten Versuch, den Quetschhahn oben 
anzubringen, bald verleidete. Es ist der, dass die Biirette, namentlich 
die ziemlich entleerte, in Folge der Ausdehnung und Zusammenziehung 
der eingeschlossenen Luft bei der geringsten Temperaturerbéhung Fliissig- 
keit austropfen und bei der geringsten Abkiihlung Luftblasen  ein- 
treten lisst. 


Wasserstoffgas. Kolbe (Ann. d. Chem. u. Pharm. 119. 174) macht 
darauf aufmerksam, dass, wenn man beim Entwickeln von Wasserstoff 
aus Zink durch die Trichterréhre der Entwickelungsflasche concentrirte 


1) Vergl. Handworterbuch der reinen und angewandten Chemie, 2te Auflage, 
Bdevliks S176: 
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Schwefelsiiure giesst, so dass diese unverdiinnt auf das Zink wirken kann, 
neben Wasserstoff Schwefelwasserstoff auftritt. Letzterer entsteht durch 
Reduction der Schwefelsiure und tritt um so stirker auf, je heisser die 
den Wasserstoff entwickelnde Flissigkeit ist. Er fiigt hinzu, dass, wenn 
man auf diese Weise bei dem Marsh’schen Versuche das Wasserstoffgas 
entwickele, unfehlbar ein grosser Theil der arsenigen Siure, bei sehr 
kleinen Quantitiiten vielleicht die ganze Menge, in Schwefelarsen ver- 
wandelt werde und sich der Nachweisung entziehe. 


Die Sache ist wichtig und wird in der That oft vernachlissigt, wess- 
halb es gewiss zweckmissig erscheint, nochmals darauf aufmerksam zu 
machen. Ich kann aber nicht umhin, zu bemerken, dass dieselbe Beob- 
achtung schom vor lingerer Zeit von Fordos und Gelis') mitgetheilt 
worden ist. 


If. Chemische Analyse anorganischer Kérper. 
Von 


R. Fresenius, 


Bestimmung der Alkalien. Sehr hiiutig hat man in den Fliissig- 
keiten, in welchen die Alkalien bestimmt werden sollen, gréssere Mengen 
von Ammonsalzen, welche durch Glithen verjagt werden miissen, beyor 
man jene wiigen kann. Al. Mitscherlich (Journ. f. prakt. Chem. 83. 
459) hat, bei Gelegenheit der Analyse des Alaunsteins, einen besonderen 
Versuch angestellt, um zu ernitteln, ob man hierbei nicht Verlust an 
Chloralkalimetallen erleide. 1,464 Grm. schwach gegliithtes Chlorkalium 
wurde mit dem Zwanzigfachen an Salmiak in Wasser gelist, eingedampft 
und der Salmiak nahe der Rothgluth verfliichtigt. Das zuriickbleibende 
Chlorkalium hatte an Gewicht nichts verloren. Derselbe Versuch, mit 
Chlornatriun angestellt, gab ein gleiches Resultat. 


Trennung des Kali’s von Natron. Al. Mitscherlich (Journ. f. 
prakt. Chem. 83. 460) findet es vortheilhaft, bei Trennung der beiden 
Alkalien die concentrirte Liésung der Chlormetalle zunichst ohne Zusatz 
von Weingeist mit Platinchlorid zu fillen, den Niederschlag abzufiltriren 
und auszuwaschen, das Filtrat sammt den Waschwassern zu yerdampfen, 


*) Journal de Pharmacie, Bd. 27. 8. 730. 


Bericht: Chemische Analyse anorganischer Korper. 5Y 


‘den Riickstand in sehr wenig Wasser zu lésen, Alkohol zuzusetzen, das 
hierbei sich weiter abscheidende Kaliumplatinchlorid gesondert ‘abzufiltriren 
und mit Weingeist auszuwaschen. Es wird hierdurch der Méglichkeit 
einer Zersetzung des Platinchlorids, welche beim Kindampfen einer wein- 
geisthaltigen Platinchloridliésung -eintreten kann, ganz vorgebeugt. Die 
beiden Portionen Kaliumplatinchlorid werden sorgfiltig von den Filtern 
getrennt, bei 100° getrocknet und gewogen, die beiden Filter aber ein- 
gedschert, das Chlorkalium mit Wasser ausgezogen und gesondert bestimmt. 
Zur Zersetzung des im Filtrate enthaltenen Natriumplatinchlorids empfiehlt 
er die Anwendung der Schwefelsiiure. Das Filtrat wird mit solcher zur 
Trockne vyerdampft, der Riickstand gegliiht, das schwefelsaure Natron mit 
Wasser ausgezogen, die Lésung eingedampft, der Riickstand bis zum | 
Schmelzen erhitzt und dann gewogen. 


Bestimmung von Kali neben Natron bei technischen Untersuchungen. 
Dr. Mohr (Annal. d. Chem. u. Pharm. 119. 123) empfiehlt zum genannten 
Zwecke die Austiillung des Kali’s als saures weinsteinsaures Kali und die 
Bestimmung des ausgeschiedenen mittelst titrirter Natronlauge. Ist das 
‘Kali grésstentheils als kohlensaures vorhanden, so setzt man zu der ab- 
gewogenen und in Lésung gebrachten Probe aus einem tarirten Glase 
soviel gepulverte Weinsteinsiiure, bis die Fliissigkeit neutral ist, wiigt 
und fiigt dann noch eine der yerbrauchten gleiche Menge Weinsteinsiure ~ 
zu. Man yerdampft zur Trockne, liisst die Schale erkalten, behandelt 
die Salzmasse mit kalt gesittigter Weinsteinlésung, welche durch Schiitteln, 
Absetzen und Stehen itber Weinstein bei gewéhnlicher Temperatur be- 
reitet wird, wascht sie auf einem mit einer Glasplatte bedeckten Trichter 
mit Weinsteinlésung aus, lisst vollstindig abtropfen und bestimmt schliess- 
lich die Menge des ungelist gebliebenen Weinsteins mit Normalnatronlauge. 

Ist das Kali als neutral reagirendes Salz zugegen, so setzt man eine 
geniigende Menge saures weinsteinsaures Natron zu, verdampft zur Trockne, 
liisst erkalten, weicht in gesittigter Weinsteinlésung auf und wascht damit 
auf einem Filter aus. Man hat sich nun von Zweierlei zu iiberzeugen, 
nimlich erstens davon, dass man genug saures weinsteinsaures Natron 
angewandt, also alles Kali gefallt hat, — zweitens davon, dass man alles 
saure weinsteinsaure Natron entfernt hat. — Zu dem Ende prift man 
zuniichst, wieviel Tropfen Normalnatronlauge (oder CC. Zehntelnormal- 
natronlauge) man zur Neutralisation von 10 CC. gesittigter Weinstein- 
lésung von der herrschenden Temperatur gebraucht, und sodann, ob 
10 CC. der Fliissigkeit, welche beim Auswaschen der Salzmasse mit 
Weinsteinlésung zuerst ablaufen, wesentlich mehr Natron zur Neutra- 
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lisation erfordern. Ist diess der Fall, so war saures weinsteinsaures 
Natron in ‘geniigender Menge vorhanden. Man setzt alsdann das Aus- 
waschen mit Weinsteinlésung fort, bis 10 CC. der ablaufenden Fliissig- 
keit nicht mehr Natron erfordern, als 10 CC. der gesittigten Wein- 
steinlésung von gleicher Temperatur. 

Der Fehler, welcher dadurch entstehf, dass das Filter (und der 
Niederschlag) mit Weinsteinlésung durchfeuchtet bleibt, ist gering. — » 
Mohr erhielt bei Anwendung der genannten Methode auf abgewogene 
Mengen reiner Kalisalze befriedigende Resultate. Wiinschenswerth ware 
es. gewesen, wenn auch einige Versuche bei Anwesenheit von Natronsalzen 
angestellt worden wiren, weil dadurch der einzige Zweifel, welcher gegen 
die Methode erhoben werden kann, niimlich der, ob sich nicht durch 
Aufnahme yon Natronsalzen das Lisungsvermégen des Wassers fir Wein- 
stein dndert, vielleicht gehoben worden wiire. — Mohr schliigt schliess- 
lich auch das Auswaschen des Kaliumplatinchlorids mit kalt gesittigter 
Lésung dieses Salzes, wie tiberhaupt das Auswaschen nicht ganz unlés- 
licher Salze mit den kalt gesiittigten Lisungen derselben Salze vor, ein 
Vorschlag, welcher z. B. bei schwefelsaurem Kalk auch friiher schon 
wiederholt gemacht worden ist. 


Reactionen der Rubidium- und Casiumverbindungen. Bunsen 
und Kirchhoff (Pogg. Annal. 113. 373) machen in Betreff der Reac- 
tionen der beiden von denselben neu entdeckten Alkalimetalle die folgen- 
den Mittheilungen, welche ich, zum grossen Theil wértlich, wiedergebe. 

Caisium und Rubidium werden weder durch Schwefelwasserstoff, noch 
durch kohlensaures Ammoniak gefillt. Beide Metalle sind daher stets 
in der Gruppe zu suchen, welche die Magnesia, das Lithion, Kali und 
Natron umfasst. Von Magnesia, Lithion und Natron unterscheiden sie 
sich durch ihr Verhalten zu Platinchlorid, durch welches sie wie Kali 
gefallt werden. Vom Kali lisst sich weder Rubidiumoxyd, noch Cisium- 
oxyd durch die basenanzeigenden Reagentien unterscheiden. Alle drei 
werden durch Weinsiure krystallinisch, durch Kieselfluorwasserstoffsiiure 
als opalisirendes, durchscheinendes Pulver, durch Ueberchlorsiure kry- 
stallinisch kérnig gefallt; alle drei, wenn sie nicht an feuerbestindige 
Siuren gebunden sind, verfliichtigen sich am Platindraht vollstindig und 
firben die Flamme violet. Zwar erscheint diess Violet beim Kalium 
mehr bliulich, beim Rubidium mehr réthlich, und beim Casium noch 
réthlicher, allein diese kleinen Unterschiede lassen sich nur wahrnehmen, 
wenn die drei Flammen nebeneinander betrachtet werden, und die ver- 
fliichtigten Salze vollkommen rein sind. Durch ihr Verhalten gegen 
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Reagentien lassen sich daher die beiden neuen Elemente nicht yon Kalium 
unterscheiden. Das einzige Mittel, sie, wenn sie yereinigt vorkommen, 
zu erkennen, bietet die Spectralanalyse dar. Aber selbst in den Spec- 
tren findet die merkwirdige Uebereinstimmung, welche die neuen Alkali- 
metalle mit dem Kalium darbieten, einen unverkennbaren Ausdruck. 
Alle drei zeigen in ihrem mittleren Theile ein continuirliches, nach bei- 
den Seiten allmihlich sich abschwichendes Spectrum, das beim Kalium 
am lichtstérksten, beim Rubidium weniger und beim Cisium am wenig- 
sten lichtstark ist; ebenso treten bei allen dreien die intensivsten und 
bezeichnendsten Linien nach dem rothen und blauen Ende hin auf. 

Unter den Linien des Rubidiums sind besonders die prachtvollen, 
mit Rb @ und Rb? bezeichneten (siehe Taf. I. Fig. 1) von ausserordent- 
licher Intensitit und daher zur Erkennung des Metalls am geeignetsten. 
Weniger intensiv, aber immer noch héchst charakteristisch zeigen sich 
die Linien Rb 0 und Rby. Salpetersaures Rubidiumoxyd, Chlorrubidium, 
chlorsaures und itberchlorsaures Rubidiumoxyd zeigen ihrer grossen Fliich- 
tigkeit wegen die Linien am intensivsten. Auch schwefelsaures Rubi- 
diumoxyd und ahnliche Salze geben ein sehr schénes Spectrum, und so- 
gar bei dem kieselsauren und phosphorsauren Salze erkennt man das- 
selbe in allen seinen Theilen auf das deutlichste. 

Das Cisiumspectrum ist besonders durch die beiden blauen Linien 
Cs@ und Csf charakterisirt (siehe Taf. I. Fig. 1), welche sich durch 
eine ausserordentliche Intensitaét und Scharfe der Begrenzung auszeichnen.. 
Nachst ihnen ist noch die weniger brauchbare Linie Csy zu erwahnen. 
Die auf der Tafel verzeichneten gelben und griinen Linien, welche erst 
bei grosser Lichtintensitét zum Vorschein kommen, sind zur Auffindung 
kleiner Mengen von Casiumverbindungen nicht geeignet; sie kénnen aber 
sehr zweckmissig als Anhaltspunkte fitr die Reinheit solcher Verbin- 
dungen benutzt werden. In Beziehung auf Deutlichkeit der Reac- 
tionen verhalten sich die verschiedenen Cisiumverbindungen den ent- 
-sprechenden Rubidiumverbindungen ganz analog. Die Empfindlich- 
keit der Reactionen ist bei den Cisiumsalzen etwas grésser als bei den 
entsprechenden Rubidiumverbindungen: Ein 4 Milligr. schwerer Wasser- 
tropfen, der nur 0,0002 Milligr. Chlorrubidium enthalt, lasst noch eben 
die Linien Rb @ und Rbf mit Deutlichkeit erkennen. Von Chlorcasium 
dagegen lassen sich unter denselben Umstinden leicht noch 0,00005 
Milligr. mittelst der Linien Cs @ und Cs @ nachweisen. 

Kommen andere Glieder der Alkaligruppe mit Casium und Rubi- 
diumverbindungen gemengt vor, so nimmt die Empfindlichkeit natirlich 
bedeutend ab. 0,003 Milligr. Chlorciésium liessen sich noch nachweisen, 


62 Bericht: Chemische Analyse anorganischer Kérper. 


wenn sie mit der dreihundert bis vierhundertfachen Menge Chlorkalium 
oder Chlornatrium gemengt waren, — 0,003 Milligr. Chlorrubidium war 
nur eben noch sichtbar, wenn die zugesetzte Menge Chlorkalium oder 
Chlornatrium nicht mehr als das hundert- bis hundertfiinfzigfache betrug. — 
0,001 Milligr. Chloreisium war noch deutlich wahrnehmbar, wenn es sein 
1500 faches Gewicht Chlorlithium beigemengt enthielt, — 0,001 Milligr. 
Chlorrubidium konnte dagegen schon nicht mehr erkannt werden, wenn 
die zugesetzte Chlorlithiummenge das 600 fache tiberstieg. 

Beim Aufsuchen der neuen Alkalimetalle ist daher die nach Ab- 
scheidung der Schwermetalle, Erden und alkalischen Erden bleibende 
Fliissigkeit mit Platinehlorid zu fallen. Wird der Niederschlag wieder- 
holt mit kochendem Wasser ausgezogen und zwischendurch im Spectral- 
apparat gepriift, so tritt das Kaliumspectrum mehr und mehr zuriick, 
wahrend bei Anwesenheit der neuen Alkalimetalle deren Spectren sicht- 
bar werden. 

Da kohlensaures Ciisiumoxyd in absolutem Alkohol léslich, kohlen- 
saures Rubidiumoxyd aber unléslich ist, so kann dem Anscheine nach 
auf dieses Verhalten eine Trennung beider gegriindet werden. Sie ge- 
lingt indessen durch wiederholte Extraction der kohlensauren Salze mit 
absolutem Alkohol nur schwierig, da beide ein in Alkohol nicht ganz 
unlésliches Doppelsalz zu bilden scheinen. Es kisst sich auf dieses Ver- 
halten wohl ein Verfahren griinden, von Rubidium freie Cisiumverbin- 
dungen darzustellen (vergl. die Bestimmung des Cisiumaequivalentes in 
dem letzten Abschnitte dieses Berichtes) aber keine quantitative Schei- 
dung. In Betreff der Quantititsbestimmung beider nebeneinander und 
neben Kaliumverbindungen bietet sich daher yorliufig noch kein anderes 
Mittel als die indirecte Analyse. 


Loslichkeit des Kalium-, Rubidium- und Casium - Platinchlorids. 
Da die genannten Platinverbindungen yon besonderer Wichtigkeit sind 
sowohl zur Trennung des Kaliums, Cisiums und Rubidiums yon Natrium 
und Lithium, als auch zur Trennung der beiden neu entdeckten Alkali- 
metalle yon Kalium,: so ist die genaue Kenntniss ihrer Léslichkeit in 
Wasser von grosser Wichtigkeit. 
Kirchhoff und Bunsen (Pogg. Annal. 1861. 373) haben ihre in 
dieser Hinsicht erhaltenen Resultate in folgender Tabelle zusammengestellt: 
100 Theile Wasser lésen 
Kaliumsalz. Rubidiumsalz. Casiumsalz. 
bei 0° 0,74 0,184 0,024 
5 oa? 0,90 0,154 0,050 


Bericht: Chemische Analyse anorganischer Kérper. 63 


Kalinmsalz. Rubidinmsalz. Casinmsalz 

bei 20° 1,12 0,141 0,079 
» 30° 1,41 0,145 0,110 
» . 40° 1,76 0,166 0,142 
ne re 217 0,203 | aMiine: 
60° 2,64 0,258 0,213 
Oe 3,19 0,329 0,251 
80° 3,79 0,417 0,291 
90° 4,45 0,521 0,332 
100° 5,18 0,634 0,377 


Verhalten einiger Verbindungen des Kaliums, Natriums, Calciums 
und Baryums bei hoher Temperatur. Alexander Mitscherlich (Journ. 
f. prakt. Chemie 83. 485) hat eine Reihe von Salzen, welche als analy- 
tische Bestimmungsformen wichtig sind, in Betreff ihres Verhaltens in 
hoher Temperatur untersucht, indem er sie in einem Platintiegel mittelst 
des Gasgeblises erhitzte. Ich theile nachstehend die wesentlichsten Re- 
sultate mit. 

2,129 Grm. geschmolzenes schwefelsaures Kali 5 Minuten im unbe- 
deckten Tiegel weiss gegliiht, verloren 0,0025 Grmn., 5 Minuten im ver- 
schlossenen Tiegel gegliiht 0,003 Grm. Der Riickstand war alkalisch ohne 
aber Schwefelkalium zu enthalten. 

1.4645 Grim. schwefelsaures Natron yerloren yon schwacher Roth- 
gluth bis zum Schmelzen 0,0005 Grm., 5 Minuten bei offenem Tiegel 
weiss gegliiht 0,0065 Grm., wieder waihrend 5 Minuten Weissgluth 0,003 
Grm. und bei bedecktem Tiegel bei drei yerschiedenen Malen 0,009, — 
0,0115 und 0,005 Grm. Die Riickstiinde zeigten ganz geringe alkalische 
Reaction. 

5,971 Grm. kohlensaures Kali verloren yon schwacher Rothgluth bis 
zum Schmelzen 0,0225 Grm., wihrend 5 Minuten Weissgluth, unter Ent- 
wickelung starker weisser Dimpfe, 0,100 Grm. — Platin vom Tiegel 
war gelést 0,005 Grm. 

3,6365 Grm. kohlensaures Natron verloren von schwacher Rothgluth 
bis zum Schmelzen 0,0160 Grm., wihrend 5 Minuten Weissgluth 0,0700 
Grm., wieder in 5 Minuten 0,0185 Grm., bei bedecktem Tiegel 0,029 Grm. 
Die Riickstiinde der kohlensauren Alkalien, in Wasser gelést, fallten 
in Folge eines Gehaltes an atzendem Alkali salpetersaures Silberoxyd 
schwarz. 

2,6225 Grm. Chlorkalium verloren von schwacher Rothgluth bis zum 
Schmelzen 0,0105 Grm., nach 6 Minuten war alles verfliichtigt. 3,776 Grm, 
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Chlornatrium verloren yon schwacher Rothgluth bis zum Schmelzen 
0,016 Grm., in 5 Minuten bei Weissgluth unter Entwickelung starker 
Dimpfe 1,092 Grm., wieder nach 5 Minuten 1,233 Grm. — 0,032 Grm. 
Platin waren aufgelost. — Die lingere Zeit erhitzten Chloralkalimetalle, 
in Wasser gelést, zeigten alkalische Reaction, herrithrend von aus der 
Einwirkung des Wasserdampfs der Flamihe auf das Chlormetall ent- 
standenem Alkali. 

1,9925 Grm. Chlorcalcium, 5 Minuten weiss gegliiht, verloren 0,250 
Grm., beim abermaligen Glithen wiahrend 5 Minuten 0,295 Grm., bei 
Entfernung des Gebliises waren weisse Nebel sichtbar. Aus der Unter- 
suchung des Riickstandes, welcher aus CaO und CaCl bestand, ergab 
sich, dass die Abnahme grossentheils auf Rechnung dieser Zersetzung 
kommt, nur 0,017 CaCl hatten sich als solches verfliichtigt. 

1,742 Grm. rothgegliihter schwefelsaurer Kalk verloren, bei offenem 
Tiegel 5 Minuten bei Weissgluth erhalten, 0,050 Grm. und wahrend 5 Mi- 
nuten im verdeckten Tiegel gegliiht, 0,031 Grm. Ein Entweichen von 
Schwefelsiure war bemerkbar, der Riickstand war alkalisch und enthielt 
freien Kalk. 

Kohlensaurer Baryt verlor bei Weissgluth anfangs durch Entweichen 
von Kohlensiure nicht unbedeutend an Gewicht; nach 11 Minuten nahm 
das Gewicht des Tiegels zu, indem die leichter schmelzbar gewordene, 
Aetzbaryt enthaltende Masse das Platin zur Oxydation disponirte. Der 
entstandene Platinoxyd-Baryt erstarrte krystallinisch. 

Magnesia und Thonerde zeigten sich bei Weissgluth vollstandig 
feuerbestindig. 


War auch die Thatsache einer gewissen Fliichtigkeit der benannten 
Korper nicht unbekannt, zum Theil sogar genauer untersucht, so schien 
es mir doch von Interesse, die Zahlenangaben A. Mitscherlich’s voll- 
standig mitzutheilen. Man ersieht daraus, wie vorsichtig man bei ana- 
lytischen Arbeiten in Anwendung sehr hoher Temperaturen sein muss. 
Diese Fehlerquelle bei Analysen war friiher, als man die zu wagenden 
Riickstinde oder Niederschlige itber der Weingeistlampe mit doppeltem 
Luftzug zu glithen pflegte, nicht so nahe geriickt, als es jetzt der Fall 
ist, seit man sich der Gasflammen und nicht selten des Gasgeblises be- 
dient. Um in letzterer Beziehung ein specielles Beispiel anzufithren, er- 
wahne ich, dass man das Boraxglas mit Schaffgotsch, welcher es zur 
Zerlegung von Carbonaten und Nitraten in die quantitative Analyse ein-’ 
fiihrte, als absolut feuerbestindig zu betrachten pflegte, und in der That, 
wenn man nach Schaffgotsch’s Vorschrift sich der Weingeistlampe 
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mit doppeltem Luftzuge bedient, erweist es sich auch also, und die bei 
Rothgluth ausgetithrten Bestimmungen erweisen sich itiberhaupt als voll-- 
kommen genau. Sobald man aber, von der Jdee ausgehend, die Feuer- 
bestindigkeit erstrecke sich auch auf die Weissgluth, mittelst des Gas- 
geblases nur einige Minuten zum Weissgliihen erhitzt, erhilt man schon 
zu hohe Resultate, weil nicht nur Kohlensiiure, sondern auch etwas Bo- 
rax sich verfliichtigt. Ich fiihre zum Beweis folgende Versuche an: 

Ein Platintiegel mit 7 Grm. wasserfreien Boraxglases wog 20,1700 Gr m. 

Nach '/, stiindigem Schmelzen des Boraxes in Roth- 


glihhitze auf der einfachen Gaslampe CTR) = BO OO Ontess 
Nach einer weiteren +/,° Stunde et Seca are; Lee OOS Sia, 
5 Minuten lang tiber dem Gasgeblise geelitht - Gare ONG ASIE 
Weitere 5 Minuten, auf dieselbe Weise gegliiht . . 20,1630 ©, 
Weitere 5 Minuten - ditto PTE 2OAGES 2s, 


Loslichkeit verschiedener Salze in Weingeist. H. Schiff (Annal. 
d. Chem. u. Pharm. 118. 365) bestimmte die Léslichkeit einer Reihe 
von Salzen in wissrigem Weingeist von verschiedener Stiirke. Ich theile 
die erhaltenen Resultate nachstehend mit, da sie auch fiir analytische 
Zwecke von Wichtigkeit sind. 

100 Theile Lésung enthielten, bei 15° C. gesiittigt, Theile Salz: 


Gewichtsprocente Wein- 0 | 10 | 20 30 | 40 | 50 | 60 | 80 
geist. | 

| | 
Chlorkalium . . . . {24,6 |19,8 |14,7 |10,7 | 7,7°| 5,0.| 2,8 | 0,45 
Chiornairium .~.. . -. |26,4 |22,2.|18,4 |14,9 |11,7-| 8,9.) 5,6 | 1,2 

Chlorbaryum, krystal- | | | 
lisirt . . . . [80,25/23,7 118,0 |12,8 |-9,3 | — | 3,4 | 0,8 
Saleen ete 15719055 10352.2128,5 "5,6 | 453°) 2,8" 1,71 054 
Natronsalpeter . . . |45,9 |39,5 |32,8 [26,2 |20,5 | — [10,2 | 2,7 

Kaliumsulfat . . . . {10,4 | 3,9 | 1,46] 0,55) 0,21; — | — 
Glaubersalz, krystall. . j25,6 |14,35) 5.6 | — | 1,8; —/;—| — 
Bittersalz, - 100.8139, 0° a4500 1 = *| LOA aa eae 
Zinkvitriol, ye > (54,5 |51,1 139 — 3,48) — Ses 
Manganvitriol , . (56,25/51,4-) = | — |-.— | 2,0°|/ 0,66) °— 
Hisenvitriol, = 187,224 | ml | 0,8 a Oe 
Kupfervitriol, » Ze o<Op adel ss —— iO) 25) a 


Scheidung des Strontians vom Kalk. F. G. Schaffgotsch (Pogg. 
Annal. 113. 615) hat bewiesen, dass kohlensaurer Strontian in der mis- 


sigen Weissglithhitze, welche ein gutes Gasgeblise ohne Anwendung eines 
Fresenius, Zeitschrift. I. Jahrgang. 5 
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Thonmantels gibt, seine Kohlensdure vollstandig verliert. Es findet da- 
bei keine Spur yon Schmelzung und keine Kinwirkung auf den Platin- 
tiegel Statt. Von Wichtigkeit ist es, den kohlensauren Strontian in még- 
lichst dichtem Zustand, heiss gefallt, anzuwenden und ihn vorsichtig in 
den Tiegel einzustampfen, damit sein Schwerpunkt dem Tiegelboden, als 
der heissesten Stelle, recht nahe komme; atth ist es sehr forderlich, den 
zisammengesinterten Strontiankuchen nach kurzem Gliihen behutsam zu 
wenden und in dieser Lage, welche die stiirkere Erhitzung der friiheren 
Oberfliche herbeifiithrt, bis zur Unveranderlichkeit des Gewichts weiter 
zu gliihen. 

2,0268 Grm. wogen, wiederholt, und zwar jedesmal 5 Minuten, weiss- 
gegliiht, 1,4250 — 1,4220 — 1,4218 — 1,4215 — 1,4215, entspre- 
chend 70,135 Proc. Riickstand. — 2,0583 Grm. wogen 1,4445 — 1,4439 
— 1,4439, entsprechend 70,150. Im. Mittel lefern beide Versuche 
70,143; die Berechnung (SrO = 51,8) erfordert 70,190. 

Der Verfasser wandte dieses Verfahren nun auch zur indirecten 
Bestimmung des Kalks neben Strontian an. Er wog die Carbonate und 
bestimmte ihren Gehalt an Kohlensiure, indem er sie bis zu constantem 
Gewicht der Weissgluth aussetzte. Offenbar ist diess Verfahren empfeh- 
lenswerther als das dieselben Rechnungsfaktoren liefernde Zusammen- 
schmelzen der Carbonate mit Boraxglas, weil man den Riickstand gut 
zu weiterer Priifung benutzen kann, was bei der Boraxschmelze weit 
weniger der Fall ist. Schaffgotsch analysirte auf diese Weise ver- 
schiedene Strontianite; die beiden Analysen, welche von jedem gemacht 
wurden, stimmen sehr gut iiberein. So lieferte z. B. der Strontianit 
von Leadhills beim Versuche 1. 69,451, beim Versuche 2. 69,420, im 
Mittel 69,435 Proc. Riickstand, woraus sich 94,68 Proc. kohlensaurer 
Strontian und 5,32 kohlensaurer Kalk ergeben. 

Bei letzterem Strontianit wurden auch andere Scheidungsmethoden 
versucht, die ich zuerst kurz besprechen will, um zuletzt die nach den 
vorschiedenen gewonnenen Resultate zusammenzustellen. 

3. 1,9936 Grm. Strontianit, in neutrales Nitrat verwandelt, gaben, 
mit wasserfreiem, aus gleichen Maassen gemischtem Aether-Alkohol ge- 
schiittelt (von H. Rose verbesserte Stromeyer’scher Methode) und 
ebendamit auf gewogenem Filter gewaschen, 2,7046 Grm. bei 110° C. 
getrockneten salpetersauren Strontian. 

4. 2,0078 Grm., ebenso behandelt, lieferten 2,7190 salpetersauren 
Strontian. Das Filtrat ergab, mit- Wasser vermischt, und nach Verjagen 


des Aether-Alkohols mit oxalsaurem Ammon gefillt etc. 0,0640 Grm. 
Aetzkalk. 
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5. Der in 4. erhaltene salpetersaure Strontian wurde zur Controle 
mit Wasser zu 500 CC. geldst, 50 CC. mit itberschiissiger Kleesiure ein- 
gedamptt, der Riickstand gegliiht und durch Abdampfen mit Salzsiure 
in sdurefreies Chlorstrontium verwandelt. Der zugehdrige Aetzkalk wurde 
gleichfalls in siurefreies Chlorid verwandelt, und beide Chlormetalle ge- 
sondert, nach Zusatz von chromsaurem Kali, mit Silberlésung versetzt 
bis zur réthlichen Farbung. Man brauchte 25,65 CC. auf der Strontium- 
seite, also 256,5 fiir alles Strontium, und 22,85 CC. auf der Calcium- 
seite, woraus unmittelbar und ohne alle Beriicksichtigung des Titers der 
Silberlésung folgt, dass auf jedes Aeq. Calcium 11,2254 Aeq. Strontium 
kommen. 

Ks ergab somit 


1eits.? 3 4 5 
SsrO, CO, 94,68 94,63 94,46 94,31 
CaO, CO, 5,32 5,69 5,69 

100,00 100,15 100,00 


Man ersieht, dass man zur Ausfithrung der Analyse 5., wenn man von 
der zur Erreichung des Zweckes nicht nothwendigen vorhergehenden 
Wagung des salpetersauren Strontians und des Kalks absieht, weder 
Wage noch Gewichte gebraucht, dass die Silberlésung einen beliebigen 
unbekannten Silbergehalt haben kann, und die Maassgefisse nur relativ 
richtig zu sein brauchen. 


Bestimmung der Thonerde. In Betreff der Fallung der Thonerde 
durch Ammon aus salzsaurer Losung erinnert Al. Mitscherlich (Journ. 
f. prakt. Chem. 83. 459) zunachst an die schon bekannten giinstigsten 
Bedingungen (Fallen in der Siedhitze mit geringem Ammoniiberschuss, 
Kochen bis derselbe wieder méglichst entfernt ist). Neu ist der Vor- 
schlag, das Thonerdehydrat noch nass mit dem Filtrum im Platintiegel 
zu erhitzen und schliesslich zu gliihen. Al. Mitscherlich gibt diesem 
Verfahren dem bisher iiblichen gegeniiber den Vorzug, einerseits weil 
man das Trocknen erspart und ein Spritzen vollstindig verhindert wird, 
andererseits weil die feuchte Thonerde durch das schnelle Trocknen in 
kleine Stiicke zerfallt und desswegen leichter loslich wird. Er figt bei, 
dass man dieselbe vor dem Wigen langere Zeit der Weissgluth aussetzen 
miisse, weil sie — bloss bei schwacher Rothgluth erhitzt — noch tber 
ein halbes Procent Wasser enthalte. Die Lésung der geglithten Thon- 
erde zur Priifung auf ihre Reinheit etc. vollfihrt der Verfasser nach 
der von ihm frither*) angegebenen Methode mittelst eincs Gemisches 


1) Journ. f. prakt. Chem. 81. 108 ff. 
5* 
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von 8 Gewiehtstheilen concentrirter Schwefelsiure und 3 Gewichtstheilen 
Wasser, von welchem ein ziemlicher Ueberschuss (auf 1 Grm. Thonerde 
wenigstens 16 Grm. Schwefelséiure) anzuwenden ist. Die Thonerde wird 
damit unzerkleinert und zwar in einem kleinen Kolben erhitzt und lést 
sich dann in 5-10 Minuten. Die Anwendung einer Schale ist weniger 
riithlich, weil man durch Stossen leicht Vertust erleiden kann, auch das 
hinzugesetzte Wasser zu schnell entweicht und wieder ersetzt werden 
muss, was die Operation sehr verlangsamt. 

In Betreff der Fallung der Thonerde aus schwefelsaurer Lésung 
und bei Anwesenheit von schwefelsaurem Kali bemerkt der Verfasser, 
dass der in der Siedehitze dargestellte Ammonniederschlag, nachdem er 
so lange ausgewaschen, bis im Filtrat keine Schwefelsiiure mehr nach- 
zuweisen ist, nicht allein Schwefelsiiure (eine Sache, die bekaunt war) 
sondern stets auch ‘noch Kali enthalte, und dass man daher die 
Schwefelsiiure entweder erst entfernen oder aber folgendes Verfahren 
einschlagen miisse, welches ebenfalls gute Resultate gebe. Man fiallt die 
Lésung kalt mit kohlensaurem Ammon, wiischt rein aus, lést den Nie- 
derschlag in Salzsiure und fillt wieder kalt mit kohlensaurem Ammon. 
In den vereinigten Filtraten befindet sich alle Schwefelsiure und alles 
Kali. Wurde die Thonerde heiss durch Ammon bei grossem Ueber- 
schuss von Salmiak und dann durch kolilensaures Ammon gefillt, oder 
umgekehrt verfahren, war die Trennung nicht vollkommen. 

Das Kali in dem aus Alaunlésung durch Ammon entstandenen Nie- 
derschlag wies A. Mitscherlich auf zweierlei Weise nach. Einmal durch 
langeres starkes Glithen des Niederschlages und Ausziehen mit Wasser, 
wobei sich ein Theil des Kalis als Thonerdekali liste, indem das im 
Niederschlage enthaltene schwefelsaure Kali von der Thonerde in Weiss- 
gluth unter Bildung von Thonerdekali und Ausscheidung yon Schwefel- 
siure zersetzt wird, — das andere Mal durch Bildung kiinstlichen Alaun- 
steins. Befindet sich nimlich nur eine Spur von Kali, oder auch yon 
Ammon oder Natron, in einer nicht zu sauren und hinlinglich verdiinn- 
ten Auflésung von Thonerde in Schwefelsiiure, und erhitzt man die in 
ein Glasrohr eingeschlossene Lésung auf 230°C., so scheidet sich Alaun- 
stein in mikroskopischen Krystallen aus, die aus dem Wiirfel sehr dhn- 
lichen Rhomboédern bestehen. In dem so gebildeten Alaunstein lisst 
sich nun das Alkali mit Leichtigkeit nachweisen. 


So fest ich auch tiberzeugt bin, dass die von A. Mitscherlich un- 
tersuchten Niederschlige Kali enthalten haben, so kann ich doch nicht 
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laugnen, dass die Fithrung des Beweises, der Niederschlag enthalte immer 
Kali, fir mich an Sicherheit gewonnen hiitte, wenn die Thonerdehydrat- 
Niederschlige durch Decantation und nicht wie es geschehen zu sein 
scheint (siehe a. a. O. die Bemerkung auf Seite 463 betreffend die An- 
wendung der Auswaschflaschen) auf dem Filter ausgewaschen worden 
wiren. Die Schwierigkeit, den gelatindsen Niederschlag in letzterer Art 
auszuwaschen, ist so gross, dass in vielen Laboratorien das Thonerdehy- 
drat ganz oder fast ganz durch Decantation ausgewaschen wird. Enthilt 
aber der Niederschlag nur Schwefelsiure und kein Kali, so geniigt es, 
den vollkommen ausgewaschenen zuletzt geniigend lang der Weissgluth 
auszusetzen, um im Riickstand reine Thonerde zu erhalten. 


Trennung der Thonerde von der Magnesia. Al. Mitscherlich 
(Journ. f. prakt. Chem. 83. 458) gibt zur Trennung der Thonerde yon 
der Magnesia dem Ammon bei Salmiakzusatz allen andern Methoden 
gegeniiber den Vorzug. Er empfiehlt einen grossen Zusatz von Salmiak, 
mindestens das Zwanzigfache der Magnesiamenge, lisst kochend fillen 
und das Kochen fortsetzen, bis der Geruch nach Ammoniak nur noch 
héchst unbedeutend ist; aber auch dann ist die Trennung keine ganz 
vollkommene. Als er die genannte Methode bei der Analyse des Alaun- 
steins anwandte, enthielt der Niederschlag noch eine wigbare Menge 
von Magnesia und die Liésung noch eine nicht ganz geringe Menge 
Thonerde. 


Fallung des Eisens als Schwefeleisen. I. Reich (Berg- und 
Hiittenminn. Zeitung, Jahrgang 20, Nr. 21. — Journ. f. prakt. Chem. 
83. 266) gibt an, dass aus einer Auflésung von Hisenchlorid, welche 
arsenige oder Arsensiiure enthilt, das Eisen durch: Schwefelwasserstoff- 
schwefelammonium nach vorherigem Zusatz von Ammoniak nicht voll- 
standig ausgefiallt werde. 


Ich habe diese Angabe nicht bestitigt gefunden. Kine Lésung von 
Hisenchlorid wurde mit etwas Salzsiure, dann mit so viel arsensaurem 
Natron versetzt, dass Ammon einen ganz hellfarbigen Niederschlag her- 
vorbrachte. Nach Zusatz von tiberschiissigem gelblichem Schwefelammo- 
nium filtrirte ich ab. Die klare hellgelbliche Lésung triibte sich, mit 
Salzsiiure versetzt, anfangs weiss, spiter entstand ein sehr reichlicher 
gelber Niederschlag von Schwefelarsen. Nachdem dessen Ausfillung durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff bei 70° C. vervollstiindigt war, wurde 
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abfiltrirt. Das Filtrat blieb bei Zusatz von Ammon und Schwefelammo- 
nium unverindert und enthielt somit kein Eisen. 


Trennung der Tantalsdure von der Unterniobsdure. H. Rose 
(Pogg. Annal. 113. 301) hat sich bemitht, eine Methode zu ermitteln zur 
Trennung der genannten, in ihrem Verhalten zu Reagentien so sehr ahn- 
lichen Siuren. Beim Behandeln der Alkalisalzlésungen mit Chlorammo- 
nium fiel mit dem sauren tantalsauren Ammon auch der grésste Theil 
des unterniobsauren Ammons nieder, waihrend, wenn man das Salz jeder 
Siure allein auf gleiche Art behandelt, die Unterniobsiure weit lang- 
samer gefallt wird, als die Tantalsiure. — Beim Behandeln der klaren 
alkalischen Natronsalzlésungen mit Kohlensiure schied sich die ganze 
Menge der Unterniobsiiure gemeinschaftlich mit der Tantalsiure in Form 
saurer Salze ab, wihrend die Lésung des unterniobsauren Natrons allein 
sich erst nach weit lingerer Zeit durch Kohlensiuregas wiirde getriibt 
haben. — Befriedigenden Erfolg hatte nur die auf die verschiedene 
Léslichkeit der Natronsalze in einer Lésung yon kohlensaurem Natron 
sich griindende Trennung; in einer solchen ist das unterniobsaure Na- 
tron weit leichter léslich als das tantalsaure. Bei dem Versuche wur- 
den die sauren Natronsalze mit Natronlauge und viel Wasser +/, Stunde 
lang zum Kochen erhitzt, die Fliissigkeit abgegossen, der Riickstand mit 
einer sehr verdiinnten Lésung von kohlensaurem Natron behandelt und 
diess mehrmals und zwar so oft wiederholt, bis in der abfiltrirten Fliis- 
sigkeit durch Schwefelsiure kein Niederschlag mehr entstand. Das un- 
geléste tantalsaure Natron wurde, um die Tantalsiiure vom Natron zu 
befreien, mit saurem schwefelsaurem Kali zusammengeschmolzen, die 
simmtlichen von der Tantalsiure getrennten alkalischen Flissigkeiten 
aber wurden mit Schwefelsiure tbersittigt, und die Unterniobsiure durch 
Kochen gefillt. Von 1,076 Grm. Unterniobsiiture und 0,954 Grm. Tan- 
talsiure wurden erhalten 1,072 Grm. Unterniobsiiure und 0,893 Grm. 
Tantalsiure. Beim urspriinglichen Zusammenschmelzen der Siuren mit 
Natronhydrat hatte ein kleiner Verlust Statt gefunden. 


Bestimmung der Wolframsaure. Dr. C. Scheibler hat bei Gelegen- 
heit seiner grésseren Untersuchung iiber die wolframsauren Salze (Journ. 
f. prakt. Chem. 83. 273) die bekannten Methoden, die Wolframsiure zu 
bestimmen, einer experimentellen Priifung unterworfen und die Vorsichts- 
maassregeln hervorgehoben, welche bei ihrer Anwendung zu beriicksich- 
tigen sind. 

1. Die Scheele’sche Methode, welche bei allen Verbindungen der 
Wolframsiure anwendbar ist und darin besteht, dass man das geldste 
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oder fein gepulverte Salz mit einem Ueberschusse von Salz- oder Salpeter- 
siure zur Trockne verdampft, den Riickstand mit Wasser behandelt 
und die ausgeschiedene Wolframsiure abfiltrirt, liefert genaue Resultate, 
soferne man das Abdampfen mit iiberschiissiger Salzsiure mehrmals wie- 
derholt, die gebildeten Kliimpchen vor neuem Zusatz yon Salzsiure sorg- 
faltig zerkleinert und das vollstiindige Verdampfen zur Trockne jedesmal 
durch Erhitzung der Schale auf 110 bis 120° C. (im Luftbad) sicher 
bewirkt. Die Wolframsiiure wird mittelst Decantation durch ein Filter 
ausgewaschen und dem Waschwasser, um das milchige Durchlaufen der 
Siure zu verhindern, etwas Salmiak oder besser noch etwas Salzsiure 
zugesetzt. 
Statt. 0,3216, — 0,6432 und 0,3235 Grm. erhielt 
Scheibler 0,3209, — 0,6416 , 0,3223  , 

2. Die Berzelius’sche Methode, welche nur bei léslichen Wolfra- 
miaten anwendbar ist, und darin besteht, dass man die kaum saure 
Lésung mit salpetersaurem Quecksilberoxydul fillt, den Niederschlag mit 
Wasser auswiischt, dem man etwas salpetersaures Quecksilberoxydul zu- 
gesetzt hat, denselben trocknet und gliiht, wobei die Wolframsiure rein 
zuriick bleibt, gab vorziigliche Resultate. Scheibler erhielt 

statt 0,3216, — 0,3216 und 0,3235 

0,3214, — 0,3211 , 0,3228 
und bemerkt, dass es zweckmissig sei, nach der Fallung des wolfram- 
sauren Quecksilberoxyduls der Fliissigkeit einige Tropfen Ammoniak zu- 
zusetzen, bis der weisse Niederschlag von braunschwarzer Farbe erscheint. 

3. Die Methode von Margueritte, nur bei den Alkalisalzen der 
Wolframsiure zu benutzen, liisst die Salzlésung mit itiberschiissiger ver- 
diinnter Schwefelsiiure auf dem Wasserbade verdampfen, den Riickstand 
schwach bis zur Verjagung der freien Schwefelsiure gliihen, mit Wasser 
behandeln und die unlislich bleibende Wolframsiure von der entstandenen 
Lésung des zweifach schwefelsauren Alkalis durch Filtration trennen. 
Scheibler erhielt nach dieser Methode gute Resultate, und zwar: 

anstatt 0,3216, — 0,6432 und 0,3235 

0,3210, — 0,6420 , 0,3227. 
Derselbe empfiehlt, die freie Schwefelsiiure bei méglichst niedrig gehaltener 
Gliihhitze zu verjagen, damit nicht wieder, unter Austreibung von Schwefel- 
siiure, partielle Riickbildung wolframsauren Salzes eintrete, — das Aus- 
waschen zu bewirken, indem man, am besten mit Schwefelsiiure enthal- 
tendem Wasser, durch ein Filter decantirt, — die Wolframsiure zuletzt 
mit einigen Tropfen Salpetersiure zu durchfeuchten, dann zu trocknen 
und zu gliithen, wobei das Filter getrennt einzuiischern ist. Die nach 
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diesem Verfahren abgeschiedene Wolframsiiure nimmt, leichter als anders 
dargestellte, beim Gliihen durch geringe Desoxydation eine gritnlichblaue 
Farbe an, ein Umstand, der jedoch auf das Resultat fast ohne Einfluss ist. 


Reaction auf Vanadinsdure. Werther (Journ. f. prakt. Chem. 83. 
195) ermittelte folgende neue Reaction auf Vanadinsdure, ohne dass es 
ihm bis jetzt gelungen wire, in Betreff des dabei Statt findenden che- 
mischen Vorganges eine Erklirung zu geben. 

Schiittelt man eine angesiiuerte Lisung eines yanadinsauren Al- 
kalis mit Wasserstoffhyperoxyd, so nimmt die Lésung eine rothe Farbe 
an von der Schattirung des essigsauren Eisenoxydes. Fiigt man Aether 
zu und schiittelt, so behilt die Loésung ihre Farbe, der Aether bleibt © 
ungefirbt. Das gleiche Resultat erhilt man auch mit nach R. Béttger’s 
Methode mittelst erhitzten Bimssteins bereitetem sogenanntem ozonisirten 
Aether, sowie mit dem durch die bekannte Chromsiurereaction gebliueten 
Aether, welcher sich dabei ganz oder theilweise entfirbt. Mittelst der 
angefiithrten Reaction kann man Vanadinsiiure noch deutlich erkennen, 
wenn von ihr +/, 4999 anwesend ist, eine Lésung mit 1/,,, 9, Wird noch 
schwach rosaroth. Die Lésung muss, wie erwihnt, stets angesiuert sein, 
die Art der Siure scheint gleichgiiltig, wenigstens liessen sich Unter- 
schiede nicht bemerken, mochte nun Schwefelsiure, Salzsiiure, Salpeter- 
siure oder Essigsiure genommen werden. Beim Eindampfen einer so 
gerétheten Vanadinsiiurelésung erhilt sich die Farbe bis zu ziemlich 
starker Concentration der Fliissigkeit, dann verschwindet sie plétzlich und 
beim Verdampfen zur Trockne bleibt. ein griimlicher Riickstand. Macht 
man die geréthete Lésung alkalisch, so tritt sofortige Entfirbung ein, 
ohne dass sich irgend etwas ausscheidet. Anwesenheit von Chromsiure 
stért die Reaction nicht, da wie aus Obigem bereits heryorgeht, die Va- 
nadinsdure stiirkere Neigung als die Chromsiiure hat, jene Verinderung 
durch Wasserstoffhyperoxyd zu erleiden. 


Ermittelung der Chromsaure. Aus dem yorstehend Mitgetheilten 
ergibt sich, dass die Entdeckung der Chromsiiure mittelst Aether und 
Wasserstotthyperoxyd durch anwesende Vanadinsiure sehr beeintrichtigt, 
ja ganz verhindert wird. So fand Werther (a. a. O.), dass in einer 
Lésung, welche von Vanadinsiure wie yon Chromsiure je ‘/, ovo ene 
hielt, durch Wasserstoffhyperoxyd und Aether, erstere deutlich, letztere 
gar nicht erkannt wurde. Erst als er die Chromsiiure bis auf 1/, 599 
steigerte, wurde der tiber der rothen wiissrigen Lésung schwimmende 
Aether blau. 


ee ani 
a 


Quantitative Bestimmung des Selens. H. Rose (Pogg. Annal. 113. 
472) hat eine ausfiihrliche Untersuchung iiber die quantitative Bestim- 
mung des Selens angestellt und dabei nachstehende Resultate erhalten. 
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1. Das beste Fillungsmittel fiir Selen, wenn es als selenige Siiure 
vorhanden, ist schweflige Siure. Sie wirkt jedoch nicht, wenn sie zu 
einer Lésung von reiner seleniger Siiure gefiigt wird; erst bei Zusatz 
von Salzsiiure beginnt die Reduction. Schwefelsiiure kann die Salzsiiure 
nicht geniigend ersetzen. — Phosphorige Siure reducirt bei Gegenwart 
von Salzsiure die selenige Siiure zwar auch und endlich auch vollstindig, 
aber die Reduction erfolgt weit langsamer und schwieriger als durch 
schweflige Siure. 

2. Die Bestimmung des Selens durch Fillung der wiissrigen Lésung 
des Selencyankaliums mit Salzsiiure, welche schon Oppenheim?) angewandt 
hatte, liefert sehr gute Resultate, jedoch nur, wenn folgende Umstinde beob- 
achtet werden: a) die Ueberfiihrung des in selenigsauren oder selensauren 
Salzen enthaltenen Selens in Selencyankalium geschieht durch Schmelzen 
mit etwa der sieben- bis achtfachen Menge gewéhnlichen (cyansiurehaltigen) 
Cyankaliums in einem langhalsigen Glaskolben oder auch in einem Por- 
zellantiegel und zwar im Wasserstofistrome, wobei Sorge zu tragen, dass 
auch beim Erkalten keine atmosphirische Luft auf die Schmelze wirkt. 
Die Schmelztemperatur ist so niedrig, dass das Porzellan oder Glas 
nicht angegriffen wird. Das Mengen des Cyankaliums mit der zu unter- 
suchenden Verbindung geschieht im Glaskolben oder Porzellantiegel; das 
Gemenge bedeckt man noch mit etwas Cyankalium. — b) Selenige oder 
Selensiure diirfen nicht direct mit Cyankalium geschmolzen werden, son- 
dern sie sind zunichst mit einem kleinen Ueberschuss von kohlensaurem 
Natron zur Trockne zu verdampfen, sonst findet Verlust durch Verfliich- 
tigung von seleniger Siiure Statt. — Der Abdampfungsriickstand wird 
mit dem Cyankalium, so viel es sich thun lisst, gemengt. — c) Selen 
kann nicht bloss durch Schmelzen mit Cyankalium in Selencyankalium 
iibergefiihrt werden, sondern auch schon durch Erhitzen mit einer Lé- 
sung von OCyankalium. Ist das Selen in fein zertheiltem Zustande, so 
wird es ziemlich leicht aufgeliést; die Saiuren des Selens dagegen liefern 
beim Kochen mit Cyankaliumliésung kein Selencyankalium. — d) Die 
durch Schmelzen mit Cyankalium erzeugte Masse ist von brauner 
Farbe; sie list sich vollstindig in Wasser zu einer farblosen Lésung 
auf. Man verdiinnt diese mit nicht zu vielem Wasser, erhitzt sie 
lingere Zeit zum Kochen, lisst erkalten, tibersiittigt mit Salzsiure und 


1) Journ. f. prakt. Chem. 71. 280. 
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erhitzt wieder einige Zeit hindurch. Nach 12 oder 24 Stunden hat sich 
alles Selen vollstindig ausgeschieden; man filtrirt es ab, wiischt aus, 
trocknet bei 100° und wiigt. — Das erste Kochen der-Lésung hat den 
Zweck, eine kleine Menge in der Schmelze enthaltenen Selenkaliums 
durch Einwirkung des itberschiissigen Cyankaliums in Selencyankalium 
zu verwandeln. Die Verdiinnung der Schmelze-Lésung mit Wasser darf 
nicht zu weit gehen, sonst scheidet sich das Selen schwerer und weit 
langsamer ab. Ballt sich das Selen beim Erhitzen zusammen, so kann 
es Salze der Mutterlauge einschliessen und sein Gewicht fallt daher zu 
hoch aus. In solchen Fillen lost man es zur Controle in Salpetersiure 
und fallt nach Zusatz von Salzsiure durch schweflige Séure. — e) In 
der vom Selen abfiltrirten Fliissigkeit ist gewohnlich kein Selen mehr, 
oder es sind nur dusserst geringe Spuren davon zu entdecken, die als se- 
lenige Siiure vorhanden und durch schweflige Saiure zu fallen sind. 

3. Schmelzt man die Séuren des Selens oder ihre Salze mit der 
fiinf- bis sechsfachen Menge kohlensauren Natron-Kalis und einem glei- 
chen Gewichte yon Chlorkalium oder Chlornatrium, nachdem man das 
Gemenge noch mit einer Schicht des alkalischen Chlormetalles bedeckt 
hat, in einem Porzellantiegel im Wasserstoffstrom bei einer nicht zu 
niedrigen Temperatur eine Viertelstunde lang und liasst im raschen 
Wasserstoffstrom erkalten, so enthalt die réthlichbraune Schmelze fast 
alles Selen als Selen-Alkalimetall. Lést man in ziemlich viel Wasser und 
leitet durch die anfangs wenig gefairbte Liésung einen langsamen Strom 
yon atmosphirischer Luft, so wird die Farbe dunkelbraun und endlich 
scheidet sich alles als Selenalkalimetall vorhanden gewesene Selen voll- 
stindig ab. Nach 18—20 Stunden kann es abfiltrirt werden. Nach 
dem Auswaschen wird es bei 100° getrocknet. Diese Methode hat das 
Missliche, dass sich beim Schmelzen Porzellanstiickchen vom Tiegel lésen, 
wesshalb man den Tiegel vorher und nachher wiigen und die Differenz 
vom erhaltenen Selen abziehen, oder aber dieses in Salpetersdiure liésen 
und die beigemengten Porzellanstiickchen bestimmen muss. Auch sind 
die Resultate nicht so genau wie bei der in 2. genannten Methode, weil 
man das Schmelzen nicht im Glaskolben yornehmen kann, und weil kleine 
Mengen der Selensiuren unreducirt bleiben. Erhalten wurden statt 100 
nur 96,88 Selen. 

4. Aus den Liésungen der selenigen Siiure lisst sich das Selen durch 
Schwefelwasserstoff vollstindig fallen. Der Niederschlag enthilt auf 
1 Aeq. Se. 2 Aeg. S. und zwar beide nicht verbunden, sondern nur 
gemengt. Trocknet man den Niederschlag bei oder etwas unter 100° C., 
so lisst sich daraus das Gewicht des Selens mit Genauigkeit berechnen. 
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— Sollte dem Niederschlag weiterer Schwefel beigemengt sein, so oxydirt 
man jenen im feuchten Zustande mit dem Filter. Man kann sich 
hierzu des Kénigswassers oder besser der Salzsiiure unter Zusatz yon 
chlorsaurem Kali, auch der rauchenden Salpetersiure bedienen. Am 
leichtesten aber gelingt die Oxydation, wenn man Kalilauge zufiigt und 
unter gleichzeitiger Erhitzung Chlorgas einleitet. Die Vorsicht erfordert, 
dass man nicht nur das Selen sondern auch den Schwefel vollstiindig 
oxydirt, weil dieser Selen einschliessen kann. Die Selensiiure enthal- 
tende Lésung wird erhitzt, bis sie nicht mehr nach Chlor riecht, dann 
fiigt man Salzsiure zu und erhitzt von Neuem. Riecht sie dann nicht 
mehr nach Chlor, so fallt man die selenige Siure durch schweflige 
Saure (siehe 1.). 

5. Hat man reine selenige Siure gelést in Wasser, Salzsiure, Sal- 
petersiure oder Kénigswasser, so kann man dieselbe dadurch bestimmen, 
dass man die Lésung im Wasserbad zur Trockne verdampft und den bei 
100° (nicht bei héherer Temperatur) getrockneten Riickstand wit. 
Enthalt die Lésung Salpetersiiure, so geniigt einmaliges Eindampfen 
nicht, um diese yollstindig zu entfernen; man muss vielmehr etwas 
Wasser zufiigen und nochmals eindampfen. Versuche, die selenige Siure 
dadurch zu bestimmen, dass man die Lésung mit Salpetersiure und einer 
gewogenen Menge Bleioxyd abdampfte nnd den Riickstand gliihte in der 
Hoffnung, dass der letztere alles Selen als Selensiure enthalte, gaben, 
da etwas selenige Sure sich verfliichtigte, zu niedrige Resultate. 

6. Die Bestimmung der Selensiiure als selensaurer Baryt gibt ganz 
unbefriedigende Resultate und ist durchaus unzulissig. Der selensaure 
Baryt hat nimlich in weit hdherem Grade als der schwefelsaure die 
Eigenschaft, lésliche Salze mit niederzureissen und sie beim Auswaschen 
nicht abzugeben, auch ist er durchaus nicht so unaufldslich wie der 
schwefelsaure Baryt, namentlich nicht in verdiinnten Siuren; selbst bei 
Zusatz von Alkohol ist die Fillung nicht vollstiindig. — Die Selensiure 
muss daher in der Weise bestimmt werden, dass man sie durch Behand- 
lung mit Salzsiure in der Siedehitze in selenige Siiure verwandelt und 
diese mit schwefliger Siure fallt. Zu bemerken ist dabei nur, dass bei 
schwer- und unléslichen Verbindungen, namentlich bei selensaurem Baryt, 
diese Umwandlung sehr schwierig erfolgt. Man zersetzt solche daher 
mit kohlensaurem Alkali!) (bei selensaurem Baryt gentigt schon Digestion 
mit einer Lésung von kohlensaurem Alkali bei gewohnlicher Temperatur) 
und bestimmt die Selensiure alsdann in der Lésung des selensauren 
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Alkalis. Ist selensaurer Baryt mit schwefelsaurem gemengt, so gentigt 
jedoch kalte Digestion nicht, um das selensaure Salz zu zersetzen. 


Trennung des Selens vom Tellur, Schwefel und den Metallen. 
H. Rose (Pogg. Annal. 113. 621) hat dariiber eine neue Untersuchung 
veroffentlicht, der ich die folgenden Resultate entnehme. 

1. Die schon yon Oppenheim angewandte Methode, Tellur yon 
Selen zu trennen, indem man sie mit Cyankalium schmelzt, die Schmelze 
mit Wasser behandelt, aus der Lésung durch Lufteinwirkung oder einen 
’ Kohlensiiurestrom das Tellur abscheidet und aus dem Filtrate schliesslich 
das Selen mit Chlorwasserstoffsiiure fillt, erfordert vor Allem, dass man 
beim Schmelzen die Bedingungen einhilt, welche Seite 73. 2 als zum Ge- 
lingen nothwendig aufgefithrt worden sind. Ein Kolben mit langem 
Halse ist — da sich Tellur noch empfindlicher als Selen gegen kleine 
Mengen atmosphirischer Luft erweist — als Schmelzgefiiss einem Por- 
zellantiegel vorzuziehen. — Nachdem das Ganze im Strome yon Wasser- 
stoffgas vollstindig erkaltet ist, lést man die geschmolzene Masse in 
vielem Wasser, wodurch sich schon Tellur ausscheidet, und Jeitet durch 
die Fliissigkeit einen’ langsamen Strom von atmosphiirischer Luft. Nach 
12 Stunden wird das abgeschiedene Tellur abfiltrirt. Die durchgelaufene 
Fliissigkeit wird so behandelt, wie Seite 73. 2 mitgetheilt worden ist. Man 
erwirmt sie, um das in ihr enthaltene Selenkalium in Selencyankalium 
zu verwandeln, liisst erkalten, und fillt mittelst Chlorwasserstoffsiure das 
Selen. Bei einer Probeanalyse wurden 99,28 Proc. des angewandten 
Tellurs und 99,78 Proc. des genommenen Selens erhalten. Die Gegen- 
wart yon schwefelsauren Salzen beeintriichtigt das Gelingen der Tren- 
nung nicht. 

2. Selen von Schwefel. a) Die Trennung geschieht am zweck- 
miissigsten vermittelst des Cyankaliums, und zwar nach zwei Methoden. 
Nach der einen kann man nur die Verbindungen des Selens mit dem 
Schwefel, nicht die oxydirten Verbindungen beider Korper zerlegen; nach 
der andern kénnen sowohl die oxydirten als auch die nicht oxydirten 
Verbindungen geschieden werden. 

Nach der ersten Methode wird die Verbindung von Schwefel und 
von Selen so fein wie méglich gepulvert, und mit einem grossen Ueber- 
schuss einer Lésung von Cyankalium lingere Zeit nur so stark erhitzt, 
dass der ausgeschiedene Schwefel sich nicht zusammenballen kann, und 
darauf damit gekocht. Das Selen lést sich im gepulyerten Zustande 
leicht durch’s Erhitzen in einer Liésung yon Cyankalium auf; der Schwefel 
hingegen sehr langsam, und es ist oft nicht gut méglich, so lange mit 
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dem Erhitzen fortzufahren, bis er sich vollig gelést hat. Wenn daher 
der Schwefel von gelber Farbe sich abgeschieden hat, so wird er abge- 
waschen und seinem Gewichte nach bestimmt. Die Flissigkeit enthilt 
Selencyankalium und Rhodankalium. Man iibersiittigt sie mit Chlor- 
wasserstoffsiure und fillt dadurch alles Selen. Dasselbe fillt oft, na- 
mentlich aus sehr verdiinnten Lésungen, langsam, und bisweilen erst voll- 
stiindig nach mehreren Tagen. Die Loésung. sieht oft bléulich aus; in 
diesem Falle setzt sich noch nach langem Stehen etwas Selen aus der- - 
selben ab. Das Selen wird nach dem Auswaschen bei 100° getrocknet 
und seinem Gewichte nach bestimmt. Durch die abfiltrirte Flissigkeit 
wird nach. Uebersittigung derselben mit Kalihydrat Chlorgas  geleitet, 
wahrend sie erwirmt wird, um die Rhodanwasserstoffsiiure zu Schwefel- 
sdure zu oxydiren, welche darauf als schwefelsaure Baryterde bestimmt 
wird. Bei einer Probeanalyse erhielt man 99,24 Selen statt 100, der 
Schwefel wurde nicht bestimmt. 

Nach der zweiten Methode schmelzt man die Saaess mit der acht- 
bis zehnfachen Menge yon Cyankalium in eimem Kolben mit langem Halse 
in einem Strome yon Wasserstoffgas auf die Seite 73. 2 beschriebene 
Weise. Nach dem Erkalten lést man die geschmolzene Masse in Wasser 
auf, worin sie vollstindig aufloslich ist, und bringt die Lésung bis zum 
Kochen um alles darin enthaltene Selenkalium in Selencyankalium zu 
verwandeln, wobei auch das etwa vorhandene Schwefelkalium in Rhodan- 
kalium iibergefithrt wird. Darauf iibersittigt man die Lésung nach dem 
volistaindigen Erkalten mit Chlorwasserstoffsiure und lisst das Ganze lingere 
Zeit (mehrere Tage) bei gewohnlicher Temperatur stehen, bis das Selen 
sich vollstindig abgeschieden hat, filtrirt dasselbe, und oxydirt in der 
abfiltrirten Fliissigkeit nach Uebersittigung mit Kalihydrat das Rhodan 
zu Schwefelsiure, welche sodann als schwefelsaure Baryterde bestimmt 
wird. 

Da die Abscheidung des Selens aus der Liésung des Selencyanka- 
liums durch Chlorwasserstoffsiure eine etwas lange Zeit erfordert, wenn 
sie bei gewohnlicher Temperatur bewirkt wird, so kann man dieselbe 
ausserordentlich durch Erhitzung der Lisung beschleunigen. Diess darf 
indessen nicht in offnen Gefissen geschehen, da dann etwas von der 
in der Lésung enthaltenen Rhodanwasserstoffsiiure entweichen wiitrde, 
wodurch die nachherige Schwefelbestimmung ungenau wird. Man bringt 
daher die Flissigkeit in een Kolben und verbindet diesen mit einem 
Kugelapparat, welcher eine verdiinnte Lésung von Kalihydrat enthiilt. 
Man iibersittigt darauf die Liésung des Selencyan — und des Rhodan- 
kaliums mit Chlorwasserstoffsiure, erwirmt sie allmahlich bis zum ge- 


78 Bericht: Chemische Analyse anorganischer Korper. 


linden Kochen, und hort damit auf, wenn eine Gasentwicklung nicht 
mehr zu bemerken ist. Nach dem Erkalten wird filtrirt und in dem 
Filtrate sowohl, als auch in der Fliissigkeit des Kugelapparates das 
Rhodan durch Chlorgas zu Schwefelsiure oxydirt, welche als schwefel- 
saurer Baryt bestimmt wird. — Auf diese Weise kénnen sowohl die 
Verbindungen untersucht werden, welcheSchwefel und Selen, als auch 
die, welche die Siuren derselben enthalten. Die schwefelsauren Alkalien 
werden durch’s Schmelzen mit Cyankalium nur ganz unvollstindig zer- 
setzt. Die Schmelze enthalt daher neben viel unzersetztem schwefel- 
saurem Salz, Rhodanmetall und médglichenfalls Schwefelmetall, welches 
letztere aber beim Kochen mit Wasser und dem noch yorhandenen Cy- 
ankaliumiiberschuss auch noch in Rhodankalium verwandelt wird. — Bei 
einer Probeanalyse erhielt man 99,57 Proc. Selen. — 

Schwierigkeiten macht bei dieser Methode die Bestimmung des 
Schwefels als schwefelsaurer Baryt, weil die Fliissigkeit, aus der er sich 
ausscheidet, so reich an Alkalisalzen ist, vergl. Seite 80. 

b) Auch durch Schmelzen mit kohlensaurem Alkali im Wasserstoff- 
strom unter Zusatz von Chloralkalimetall kann man Selen und Schwefel 
trennen. Man verfaihrt zunichst so wie Seite 74. 3 angegeben. Durch 
die vom Selen abfiltrirte Fliissigkeit leitet man Chlorgas, wahrend man 
sie erwirmt und fallt die entstandene Schwefelsiure durch Chlorbaryum. 
Die Methode ist misslicher als die in a angefithrte und gibt leicht we- 
niger genaue Resultate. 

c) Lést man Selen und Schwefel durch Behandlung mit K®énigs- 
wasser oder mit chlorsaurem Kali und Salzsiure und versucht die Trenn- 
nung in der Art, dass man zuerst die Schwefelsiure durch Chlorbaryum, 
dann im Filtrat die selenige Saéure durch schweflige Siure fallt, so findet 
man, dass es schwer ist, den schwefelsauren Baryt frei von selenig- 
saurem Baryt zu erhalten. 

d) Die Methode, Schwefel und Selen durch Schmelzen mit salpeter- 
saurem Kali zu oxydiren, die Lésung nach Zusatz von Salpetersiure mit- 
telst eines Barytsalzes zu fiillen, das Gemenge von schwefel- und selen- 
saurem Baryt zu wigen, dann in Wasserstoff zu gliihen, das entstandene 
Selenbaryum durch verdiinnte Salzsiure auszuziehen, den zuriick blei- 
benden schwefelsauren Baryt wieder zu wigen und den selensauren aus 
der Differenz zu finden, gibt schon aus dem Grunde ungenaue Resultate, 
weil die Bestimmung des Selens als selensaurer Baryt eine ungenaue 
ist, siehe Seite 75. 6. 

e) Um Schwefel auf Selengehalt rasch zu priifen, kocht man den- 
selben im fein gepulverten Zustand mit einer Lésung von Cyankalium, 
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filtrirt, itbersittigt das Filtrat mit Salzsiiure und erwartet, ob eine réth- 
liche Triibung von Selen entsteht. 

3. Selen yon Schwefel und Tellur. Auch zur Trennung der 
3 Elemente bietet das Cyankalium das beste Mittel. Man verfihrt zu- 
nachst so wie bei der Trennung des Tellurs yom Schwefel (Seite 76. 1) ange- 
geben, dann — nach Abscheidung des Tellurs — so wie bei der Tren- 
nung des Selens vom Schwefel, zweite Methode (Seite 77) vorgeschrie- 
ben. — Die oxydirten Verbindungen der genannten Elemente werden 
auf dieselbe Weise behandelt. 

4. Selen von den Metallen. Figt man Schwefelammonium zu 
einer Lisung von seleniger Sadure, so fallt zuerst rothes Selen und das 
Schwefelammonium wird héher geschwefelt; setzt man aber darauf mehr 
Schwefelammonium hinzu, so erhilt man eine vollstiindige Losung, in 
welcher weder durch’s Kochen noch durch Verdiinnung mit Wasser ein 
Niederschlag entsteht. Ungeachtet dieses Verhaltens gelingt es nicht, 
die Metalle, deren Schwefelmetalle in Schwefelammonium unléslich sind, 
durch letzteres von Selen zu trennen; es bleiben vielmehr, worauf schon 
Wohlwill aufmerksam gemacht hatte, die Schwefelmetalle selenhaltig. — 
Auch wenn man mit kohlensaurem Alkali und Schwefel schmelzt und 
die Masse mit Wasser behandelt, wird kein besseres Resultat erhalten. 
-— Nur wenn Metalloxyde an Selensiure gebunden sind, kénnten sie wohl 
durch Schwefelammonium von der Selensiure getrennt werden, da diese 
durch Schwefelammonium nicht verindert wird; jedoch hat Rose in 
dieser Beziehung Versuche noch nicht angestellt. 

Die Verbindungen des Selens mit Metallen kénnen in den meisten 
Fallen am zweckmissigsten durch Erhitzen in Chlorgas untersucht wer- 
den. Es wird dann das fliichtige Chlorselen von den nicht flichtigen 
Chlormetallen abdestillirt. Das Chlorselen verfliichtigt sich, je nach dem 
Zustrémen des Chlorgases als Selenchloriir, das eine pommeranzengelbe 
dlige Flissigkeit bildet, oder als Selenchlorid. — Die meisten Selen- 
metalle werden durch Chlorgas bei weitem leichter zersetzt, als die ein- 
fachen Schwefelmetalle, Arsenik — und Antimonmetalle, so dass diese 
Zersetzungsweise sehr empfohlen werden kann. 

Aus sauren Lésungen von selenigsauren Metalloxyden, welche durch 
Schwefelwasserstoffgas nicht gefallt werden, kann die selenige Saure von 
denselben durch dieses Reagens getrennt und als Schwetelselen gefallt 
werden. Von andern Metalloxyden kann aus den Lésungen in Chlor- 
wasserstoffsiiure das Selen durch schweflige Siure getrennt werden. 

Die leichteste Bestimmung der Alkalien und der alkalischen Erden 
in ihren Verbindungen mit den Siuren des Selens ist die vermittelst 
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Chlorammoniums. Man mengt die Verbindungen mit der  fiinffachen 
Menge von Chlorammonium und erhitzt das Gemenge im Porzellantiegel. 
Schon durch einmalige Behandlung ist alles Selen verfliichtigt worden, 
so dass man aus dem Gewicht des riickstandigen Chlormetalls die Menge 
der Base bestimmen kann. Der Sicherheit wegen unterwirft man den 
Riickstand einer zweiten Behandlung mit Chlorammonium. — Auf die- 
selbe Weise kénnen auch starke Basen in ihren Verbindungen mit den 
Siiuren des Tellurs bestimmt werden. Auch hier gentigt in der Regel 
einmalige Behandlung mit Chlorammonium. 


Bestimmung der Schwefelsaure. H. Rose (Pogg. Annal. 113. 627) 
macht neuerdings darauf aufmerksam, welche Schwierigkeiten es habe, 
schwefelsauren Baryt, wenn er aus Fliissigkeiten gefallt wird, die viele 
Salze enthalten, und wiren es auch nur Alkalisalze, rein zu erhalten. 
Bei einer Probeanalyse, bei welcher eine gewogene Menge schwefelsaures 
- Kali, welches in einer ziemlich concentrirten, angesinerten Lésung von 
Chlorkalium und chlorsaurem Kali enthalten war, mit Chlorbarymm ver- 
setzt wurde, erhielt man, obgleich der Niederschlag zuerst mit verdiinnter 
Salzsiure und darauf so lange mit heissem Wasser ausgewaschen worden, 
bis im Waschwasser weder Salzsiiture noch Baryt mehr zu entdecken 
war, nach dem Rothegliihen desselben. 105,62 schwefelsauren Baryt statt 
100. Beim Auswaschen des gegliihten Niederschlags mit Wasser wurde 
etwas Chlorbaryum und Chlorkalium gelést, und der Niederschlag ent- 
sprach, wieder gegliiht, 104,49 Procent und nach dem Weissglithen 
104,14 Procent. Jetzt mit verdiinnter Salzsiure und dann mit sie- 
dendem Wasser ausgewaschen und wieder gegliiht, entsprach das Ge- 
wicht 103,10 Proc. —- Man schmelzte jetzt mit kohlensaurem Kali, be- 
handelte mit Wasser, fillte im angesiiuerten Filtrate die Schwefelsiure 
mit Chlorbaryum und erhielt zuerst 103,27, und nach nochmaligem Be- 
handeln mit Salzsiiure und Wasser, wobei kein Barytsalz, sondern Chlor- 
kalium in Loésung iiberging, 101,63 Proc. Weiter wurde die Unter- 
suchung nicht fortgesetzt. Sie zeigt zur Geniige, mit welcher Schwierig- 
keit man oft zu kimpfen hat, um den schwefelsauren Baryt rein zu er- 
halten, wenn man Schwefelsiure durch Barytsalze bestimmt; weit leichter 
gelingt diess, wenn man Baryt durch Schwefelsiiure fillt. 

Auf denselben Gegenstand hat auch, bei Gelegenheit der Analyse 
des Alaunsteins (Journ. f. prakt. Chem. 83. 456), Al. Mitscherlich 
aufmerksam gemacht. Als er-aus der salzsauren Lésung des Alaunsteins 
die Schwefelsiure durch Chlorbaryum fillte, enthielt der ausgewaschene 
Niederschlag Thonerde, Kali und Kalk in sehr waigbaren Mengen. Zur 
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Befreiung des Barytniederschlages von diesen Beimengungen wurde der 
Niederschlag in concentrirter Schwefelsiure gelist und die Lésung durch 
Wasser gefallt; der jetzt entstehende Niederschlag war rein, die davon abfil- 
trirte Fliissigkeit enthielt die wrspriinglich mit niedergerissenen Substanzen. 

A. Mitscherlich empfiehlt diese Reinigungsmethode bei kleineren 
Mengen von schwefelsaurem Baryt iiberhaupt. Ich muss dabei darauf 
aufmerksam machen, dass aus ihrer unrichtigen Anwendung leicht un- 
genaue Resultate hervorgehen kénnen; denn haften dem anfangs nieder- 
gefallenen Niederschlag von schwefelsaurem Baryt Barytsalze (Chlor-. 
baryum, salpetersaurer Baryt) an, wie diess bekanntlich haufig der Fall 
ist, so erhilt man bei der empfohlenen Reinigung auch deren Baryt als 
schwefelsauren und somit, wenn man den durch Wasser gefilltten Nie- 
derschlag wigt, die Schwefelsiure zu hoch. 


Bestimmung der Kohlensdure in kohlensauren Salzen etc. H. Kolbe 
(Annal. d. Chem. u. Pharm. 119. 130) wendet zur Bestimmung der 
Kohlensiure in kohlensauren Salzen ein Verfahren an, &hnlich dem, 
welches bei der Elementaranalyse organischer Kérper in Gebrauch ist. 

Das weithalsige Flischchen a (Fig. 11) von etwa 100 CC. Inhalt, ist 
durch einen massiven, doppelt durchbohrten Gummistopfen Fig. 11 
leicht verschliessbar. Durch diesen Stopfen geht die unter- ¢ 
halb desselben etwas verengte Trichterréhre, deren unteres, 
diinn ausgezogenes Ende je nach Umstinden entweder 
vertical hinabgeht und nahe iiber dem Boden miindet, 
oder, wie die Figur zeigt, ein wenig aufwarts gebogen ist. 
In die zweite griéssere Oeffnung des Stopfens passt das 
ziemlich weite Ende eines knieférmig gebogenen Gas- 
leitungsrohrs mit angeblasener Kugel b, welche mit Baumwolle gefiillt ist, 
oder auch ganz leer bleibt. Das Ganze ist an einem Drahte frei schwe- 
bend aufgehingt. Das wagrecht gebogene Ende des Entwicklungsrohres b 
wird mit einer gewohnlichen Chlorcalciumréhre und diese mit einem in 
iiblicher Art gefiillten und gewogenen Kaliapparate verbunden. Der letz- 
tere ist am 4dussersten Ende mit einem, Stiickchen von geschmolzenem 
Kalihydrat enthaltenden, Réhrchen verbunden,*welches, mittelst eines tther- 
siegelten Kérkchens aufgesetzt, einen integrirenden Bestandtheil des Kali- 
apparates bildet. Das Réhrchen hat den Zweck, das aus der Kalifliissig- 
keit beim Hindurchstreichen der Luft verdunstende Wasser zuriickzuhalten. 

Nachdem Alles vorbereitet, schreitet man zur Zersetzung des kohlen- 
sauren Salzes. Es geniigt nicht, dasselbe in das Kélbchen zu bringen 
und durch das Trichterrohr Siure einzugiessen; denn wenn auch letzteres 
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unten etwas aufwirts gebogen ist, so steigen doch unaufhorlich Kohlen- 
siureblischen darin auf. Vermieden wird diese Fehlerquelle aber ein- 
fach dadurch, dass man die Oeffnung des Trichterrohres mit Quecksilber 
absperrt. Die Art wie diess geschieht, ist verschieden, je nachdem 
einerseits in Wasser lésliche Salze oder in Wasser unldsliche, durch 
Sauren zersetzbare Salze in Stiicken zur Untersuchung vorliegen, oder 
aber andererseits in Wasser unlésliche, durch Siuren zersetzbare Salze 
in Form feinen Pulvers. 

Im ersten Falle geniigt es, die Spitze des Trichterrohres, welche 
gerade oder gebogen sein kann, in eine auf dem Boden befindliche Queck- 
silberschicht eintauchen zu lassen. Nachdem die gewogene Substanz in 
das Kélbchen gebracht, der Stopfen eingesetzt und das Trichterrohr, wie 
erwahnt, durch Quecksilber abgesperrt ist, bringt man zuerst Wasser 
dann Siure, letztere in kleinen Portionen, in das Kélbchen und zwar 
dadurch, dass man die Flissigkeiten in das Trichterrohr giesst und 
mittelst “eines Kautschukschlauches vorsichtig an dem Ausgangsrohre 
des Kaliapparates saugt. Die Kohlensiéiureentwicklung geht, wenn man 
nicht zu viel Sdure auf einmal anwendet, ruhig von Statten; gegen Ende 
unterstiitzt man die Zersetzung durch Warme. Um zuletzt alle in der 
sauren Zersetzungsfliissigkeit noch aufgeléste Kohlensiure zu entfernen 
und ebenfalls dem Kaliapparate zuzufiihren, geniigt es nicht, durch Saugen 
am Ausgangsrohr des Kaliapparates Luft durch das Trichterrohr hin- 
durch zu ziehen, sondern die Fliissigkeit muss wihrend dem bis zum Auf- 
kochen erhitzt. werden, was auch dann ohne allen Nachtheil geschehen 
kann, wenn man verdiinnte Salzsiure zur Zersetzing angewandt hat. 
Keine Spur Salzsaéure gelangt dabei in den Kaliapparat. 

Im zweiten Falle ist der Verschluss des Trichterrohres durch eine 
den Boden des Gefisses bedeckende Quecksilberschicht unthunlich, weil 
das Quecksilber einen Theil des Pulvers einhiillt und vor der Einwirkung 
der Saure schiitzt. In diesem Falle bewirkt man den Verschluss zweck- 
missig durch einen kleinen Quecksilbertropfen, den man in den Trichter 
eingiesst, nachdem man durch denselben die Siure in das Zersetzungs- 
gefiiss hat einfliessen lassen. Dieser Quecksilbertropfen bleibt in der 
engen aufwirts gebogenen Spitze des Trichterrohres und hindert voll- 
standig die Communication nach aussen. Will man hernach auf’s Neue 
Saure in das Zersetzungsgefaiss einbringen, so giesst man davon nach 
Bedarf in den Trichter und saugt am Ausgangsrohr des Kaliapparates. 
Der Quecksilbertropfen fliesst dann aus, die dariiberstehende Fliissigkeit 
folgt nach und der Verschluss wird sofort durch ein neues Quecksilber- 
trépfchen wieder hergestellt. — 
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Die Gewichtszunahme des erkalteten Kaliapparates ist der genaue 
Ausdruck der entbundenen Kohlensiure. Kolbe erhielt bei der Analyse 
reinen kohlensauren Natrons und reinen Kalkspaths sehr gute Resultate. 

Persoz (Comptes rend. 53. 239, Dingler’s polytechn. Journ. 61. 440) 
hat ebenfalls eine neue Methode zur Bestimmung der Kohlensiiure in 
kohlensauren Salzen veréffentlicht. Sie beruht auf der Austreibung der 
Kohlensadure durch schmelzendes zweifach chromsaures Kali. Sein Apparat 
besteht aus folgenden Theilen, welche ich von vorn nach hinten fort- 
schreitend auffiihre : 

1) Aspirator, 2) U-férmige Chlorcalciumréhre, 3) Kaliapparat, 
4) Chlorealciumrohr, 5) Schmelzrohr, 6) Rohren zur Reinigung der ein- 
dringenden Luft von Kohlensiure. und Wasserdampf. 

Das Schmelzrohr besteht aus einem Stiicke Glasrohr, wie man solche 
zu Elementaranalysen anwendet, von 50—60 Centimeter Linge. Es 
wird in der Mitte sehr schwach U-formig gebogen, die beiden Enden 
bleiben horizontal. Das hintere Ende wird mittelst eines kupfernen 
Hahns mit den die eindringende Luft reinigenden Réhren, das andere 
mit dem zum Kaliapparate fiihrenden Chlorcalciumrohr verbunden. 

In dieses Schmelzrohr bringt man 30—60 Grm. unmittelbar vorher 
geschmolzenes zweifach chromsaures Kali nebst 1—3 Grm. des zu ana- 
lysirenden kohlensauren Salzes. Hierbei ist zu bemerken, dass unlés- 
liche kohlensaure Salze fein gepulvert und mit dem chromsauren Kali 
gemengt werden miissen, wihrend kohlensaure Alkalien in Sttickchen 
zwischen das Schmelzmittel zu legen sind. Vor das Gemenge bringt 
man einen losen Propf von ausgegliihtem Asbest. Nachdem die Rohre 
auf beiden Seiten mit den oben genannten Apparaten verbunden ist, 
lasst man das Wasser aus dem Aspirator langsam ausfliessen, um einen 
Luftstrom zu bewirken und erhitzt die Schmelzréhre. Sobald das zwei- 
fach-chromsaure Kali in Fluss kommt, beginnt die Entbindung von 
Kohlensdure, welche sich wihrend der ganzen Dauer des Versuches leicht 
missigen lisst. Wenn die ganze Masse in ruhigem Flusse ist, beendigt 
man die Operation. Die Gewichtszunahme des Kaliapparates ergibt die 
Menge der Kohlensiure, die des Chlorcalciumrohrs die des Wassers, so- 
fern solches zugegen gewesen. Anwesenheit von alkalischen oder alkalisch- 
erdigen Sulfiiren, von Oxysulfiiren, von Kalk, von schwefligsauren und 
unterschwefligsauren Salzen bringt keinen Nachtheil. — Dass mit Hilfe 
dieses allerdings etwas complicirten Verfahrens richtige Resultate erzielt 
werden miissen, soferne man mit der néthigen Umsicht operirt, lasst 
sich besser aus dem: bekannten Verhalten der in Rede kommenden 
Korper erschliessen, als aus den beigefiigten Beleganalysen ersehen, — 

6* 
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Auf die Anwendung der Methode zur Soda- und Pottaschenprifung 
komme ich im Abschnitte IV. des Berichtes zu sprechen. 

In Betreff der Kohlensiurebestimmung bemerke ich endlich noch, 
dass, als A. Miller (Journ. f. prakt. Chem. 83. 384) freie Kohlensdure 
in der Art bestimmen wollte, dass er sie auf iiberschiissiges Barytwasser 
wirken liess, dann bei Luftabschluss filtrirte, und im Filtrat den Baryt- 
iiberschuss titrirte, er falsche Resultate erhielt, weil — wie besondere 
Versuche ergaben — die Substanz des Filtrirpapiers aus verdiinnten 
Losungen ohne Mitwirkung von Kohlensiéure nicht unbetrichtliche Mengen 
yon Barythydrat ausfiillt. " 


Jodstarke und ihre Entfarbung beim Erhitzen. Pohl (Journ. fir 
prakt. Chem. 83. 38) hat gefunden, dass durch Jodwasser oder Jod- 
tinctur gebliute Kartoffelstiirke durch wiederholte Behandlung mit kaltem 
reinen Wasser vollkommen entfirbt wird; fiigt man dann wieder etwas 
Jodlésung zu, so tritt Bliuung ein, die man durch iiberschiissiges Wasser 
abermals entfernen kann. Es lést — nach Pohl — in diesem Falle 
das Wasser alles Jod, welches bloss mechanisch der Stirke adharirt und 
hdchst fein zertheilt mehr oder minder intensiv die Farbe seines Dampfes 
zeigt. Rascher bewirkt diese Entfirbung gebliueter Kartoffelstirke der 
Weingeist, welcher bekanntlich ein viel besseres Lésungsmittel fiir Jod 
als das Wasser ist. ’ 

Die Entfirbung mit Jod gebliiueten Stiirkekleisters beim Erhitzen, 
welche bekanntlich E. Baudrimont (Compt. rend. LI. p. 825) durch 
die Annahme zu erkliren versuchte, dass dabei das der Stirke mecha- 
nisch anhaftende Jod in Dampf verwandelt werde, als stagnirende Dampf- 
schicht iiber der Fliissigkeit schwebe und beim Erkalten wieder absorbirt 
werde, beruht nach Pohl auf anderer Ursache. Nach seiner Ansicht 
nimmt beim Erhitzen die Adhisions- und Absorptionskraft der Stiirke 
zum Jod ab, das Liésungsvermégen des Wassers fiir Letzteres hingegen 
zu, und es gibt einen Moment, in welchem das Jod von der Starke in’s 
Wasser tibergeht und sogar zum Theil mit demselben verdampft. Erkaltet 
der Kleister, so findet das Umgekehrte Statt und es tritt — soferne 
durch Kochen nicht alles Jod verdampft ist — die Blaufarbung der Stirke- 
theilchen wieder ein. 


Die Ansicht Pohl’s in Betreff des Grundes der Entfirbung der 
Jodamylumlésung beim Erhitzen ist die einzig richtige. Ganz auf dem- 
selben Grunde beruht es, dass, wie ich frither') gezeigt habe, die Em- 


*) Annal. d, Chem. u. Pharm. 102. 184. 
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pfindlichkeit der Jodamylum-Reaction in dem Maasse zunimmt, als die 
Temperatur abnimmt, sowie auch dass die Empfindlichkeit bis zu einem 

' gewissen Grade mit der Menge des verwendeten Stirkekleisters zunimmt. 
Zum Beweise der letzten Behauptung mag folgender einfache Versuch 
dienen. 20 CC. einer Jodlésung, welche auf 1 Jod 333000 Th. Wasser 
enthielt, blieben bei 15° C. mit 1—3 Tropfen eines diinnen Stirkekleisters 
versetzt, farblos, beim vierten Tropfen trat die erste Spur von Blau- 
firbung ein, bei 8 Tropfen war sie stairker, bei 16 Tropfen noch stiirker, 
aber erst bei 2—3 CC. erreichte sie ihr Maximum. — Von der Unrichtig- 
keit der oben erwihnten Baudrimont’schen Angabe tiberzeugt man sich 
leicht durch folgenden einfachen Versuch. Man erhitzt blaue Jodamylum- 
lésung in einem damit fast angefiillten Probecylinder bis zur eingetretenen 
Entfarbung und taucht alsdann bei vollkommen ruhiger Haltung den 
untersten Theil in kaltes Wasser. Die hier sofort eintretende Bliuung zeigt 
zur Geniige, dass es nicht der wieder absorbirte, tiber dem Flissigkeits- 
spiegel schwebende Joddampf ist, welcher die Wiederbliuung bewirkt. — 
Schliesslich bemerke ich auch noch, dass ich die Angabe Baudrimont’s, 
im einer zugeschmolzenen Glasréhre befindliche blaue Jodamylumlésung 
entfirbe sich nicht beim Erhitzen, durchaus nicht bestitigt gefunden habe. 
Meine Versuche wurden mit Jodamylumlésung angestellt, welche nach 
der in meiner Anleitung zur quantitativen Analyse, 5. Aufl. S. 257, an- 
gegebenen Vorschrift bereitet und tief blau war. 


Bestimmung der Salpetersdure. Zur Bestimmung der Salpetersiure 
sind in den letzten Monaten drei neue Methoden in Vorschlag gekommen. 
Ich theile solche nachstehend mit dem Bemerken mit, dass ich in meiner 
zweiten Abhandlung <iiber die Bestimmung der Salpetersiure» darauf 
zuriickkommen werde. 

Persoz (Répertoire de Chim. appliquée 1861. 253, auch Dingler’s 
polytechn. Journal 161. 284) empfiehlt zur Bestimmung der Salpetersiure 
im Salpeter die Anwendung des zweifach chromsauren Kalis. Dasselbe 
treibt schmelzend die Salpetersiure aus, ohne die Chlormetalle zu zer- 
setzen. Man operirt in folgender Weise: von einem Kuchen geschmol- 
zenen und erkalteten Salpeters wigt man 2 bis 3 Grm. ab, gibt sie in 
einen sehr diinnen, aber hinreichend grossen Platintiegel, schiittet da- 
rauf etwa das doppelte Gewicht zweifach-chromsauren Kalis, welches vor- 
her geschmolzen und pulverisirt worden ist, bedeckt den Tiegel mit 
einem tiefen schalenférmigen Deckel, wigt das Ganze und erhitzt vor- 
sichtig. Die Reaction ist anfangs ziemlich lebhaft; es ist daher wichtig, 
dass der Deckel die angegebene Form hat, damit die hingespritzte 
Schmelze immer in die Mitte des Tiegels zuriickzutallen strebt. 
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In dem Maasse als die salpetrigsauren Dimpfe weniger reichlich 
werden, erhéht man die Temperatur bis zur Dunkelrothgluth, bringt aber 
auch den Deckel zum Rothglithen, indem man auf ihn eine Gasflamme 
richtet. Nach beendigter Operation lisst man den Tiegel kurze Zeit 
offen, damit das darin enthaltene Gas durch Luft ersetzt wird, lasst 
erkalten und wiigt. Der Gewichtsverlust jst gleich der vorhanden ge- 
wesenen Salpetersdure. 

Reich (Berg- und Hiittenminnische Zeitung, 1861. Nr. 21) treibt 
die Salpetersiure des zu untersuchenden salpetersauren Salzes durch 
Kieselsiure in Rothgliihhitze aus und bestimmt die Menge der Salpeter- 
siure aus dem Gewichtsverlust. 

Sein Verfahren ist das folgende: der Salpeter wird bei niederer 
Temperatur geschmolzen, in ein erwarmtes Porzellanschalchen ausgegossen, 
gepulvert, und das Pulver vor dem Abwagen scharf getrocknet. Man 
bringt jetzt in einen Platintiegel 2 bis 3 Grm. Quarzpulver, gliiht gut 
und bestimmt das Gewicht nach dem Erkalten. Dazu bringt man etwa 
0,5 Grm. des nach Angabe vorbereiteten Salpeterpulvers, mengt gut und 
tiberzeugt sich darch die Wage, dass beim Mengen nichts verloren ge- 
gangen ist. 

Der bedeckte Tiegel wird einer schwachen, bei Tage eben sichtbaren 
Rothgliihhitze eine halbe Stunde lang ausgesetzt und nach dem Abkiihlen 
mit dem Deckel gewogen. Der Gewichtsverlust ist gleich der gesuchten 
Menge .Salpetersiure. — Schwefelsaure Salze oder Chlorverbindungen 
werden bei der angegebenen Temperatur nicht zersetzt; erhitzt man aber 
stirker, so kann z. B. Chlornatrium sich verfliichtigen. Die Einwirkung 
reducirender Gase ist zu vermeiden. Eine Spirituslampe mit doppeltem 
Luftzuge fand Reich geeigneter als eine Gaslampe mit Bunsen’schem 
Brenner. 

Enthielte der Salpeter Substanzen, welche beim Umschmelzen nicht, 
wohl aber bei Einwirkung von Kieselséure in Rothgliihhitze verfliichtigt 
wiirden, so wire die Methode nicht anwendbar. Die Beleganalysen des 
Verfassers gaben durchaus befriedigende Resultate. So fand Reich bei 
reinem Salpeter 99,96, — 100,8 und 99,3 Proc., — bei mit etwa 4/, 
Kochsalz gemengtem 99,95 Proc. Auch bei einem absichtlich verun- 
reinigten salpetersauren Natron, welches 4,93 Procent fremde Salze 
(Kisenchlorid, Chlorealcium, schwefelsauren Kalk, schwefelsaure Magnesia 
und schwefelsaures Natron) enthielt, differirten das durch Bestimmung 
der fremden Bestandtheile und das direct gefundene salpetersaure Natron 
so gut wie nicht, denn jene Bestimmung gab 95,07, diese 95,1 Proc. 
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Wesentlich verschieden von diesen Bestimmungsmethoden ist die 
ganz kiirzlich von Prof. Schulze (Chem. Centralblatt 1861, S. 657 und 
833) mitgetheilte. Dieselbe stiitzt sich auf die von ihm gemachte Beob- 
achtung, dass Salpetersiiure ausnehmend leicht in Ammoniak umgewan- 
delt wird, wenn man auf die in Kali- oder Natronlauge gebrachte Séure 
Zink, oder besser Aluminium oder Natriumamalgam einwirken lisst. Auf 
diese Reaction griindet der Verfasser sowohl eine Methode zu qualita- 
tiver Nachweisung, als eine solche zu quantitativer Bestimmung der Sal 
petersaure. : 

Handelt es sich bloss um Nachweisung, so bringt man das auf 
Salpetersiure zu priifende Material, sei es unorganischer oder organischer 
Natur, z. B. Pflanzensifte, Diimger- und Erdextracte u. s. w.. mit Alkali- 
lauge zusammen und kocht hinreichend lang, um jede Spur vorhandenen 
Ammoniaks auszutreiben. Der Zweck ist erreicht, wenn ein mit frisch 
bereiteter wiissriger Himatoxylinlésung getriankter Streifen schwedischen 
Filtrirpapiers, in den Kolben bis nahe zum Niveau der Fliissigkeit ein- 
gefiihrt, farblos bleibt. Man schiittet jetzt zu dem Gemisch in dem 
Kolben Zinkpulyer , hingt das Himatoxylinpapier wieder hinein und er- 
wirmt. Unglaublich kleine Mengen von Salpetersiiure geben sich als- 
dann durch die charakteristische Firbung des Himatoxylins, welche ver- 
mége der nun sich entwickelnden Ammoniakspuren auftritt, zu erkennen. 
Soll das Verfahren auch zur quantitativen Bestimmung der Salpetersiure 
angewandt werden, so miissen verschiedene Umstinde genau beriicksich- 
tigt werden, sonst ist die Ueberfithrung der Salpetersiure in Ammoniak 
unvollstindig und die Bestimmung des Ammoniaks ungenau. Ich fithre 
diese Umstiinde nachstehend gesondert auf. 1. Das Zink zerkleinert 
man am besten, indem man es heiss (in einem eisernen Morser aus 
dem geschmolzenen Zustande erstarrt) pulverisirt. Ehe es gebraucht 
wird, schiittelt man es mit Wasser, welchem ein Paar Tropfen Salzsiiure 
zugesetzt sind, fiigt nach dem Aufhéren der Wasserstoffentwicklung auf 
je 2Grm. Zink 1 Tropfen Platinchloridlésung zu, schwenkt um, bis die 
Flissigkeit entfirbt ist, giesst sie ab und wascht das nun verplatinirte 
Zink ein paar Mal mit Wasser aus. — 2. Die alkalische Flissigkeit, 
welche auf das Zink wirken soll, muss so concentrirt sein, dass das 
gebildete Zinkoxyd in Lisung erhalten wird, Kalilauge also 1,3, Natron- 


lauge 1,35 spec. Gewicht haben. — 3. Das Zink muss mit dem salpeter- 
siurehaltigen Gemisch mindestens 3—5 Stunden kalt in Beriihrung 
bleiben, bevor man abdestilliren darf. — 4. Auf 0,1 bis 0,3 Grm. Sal- 


petersiure sind 10—15 Grm..Zinkpulver und 20 Kalilauge yon 1,3 spec. 
Gewicht ausreichend. — 5. Da beim Destilliren in Folge der gleichzei- 
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tigen Gasentwicklung aus der Fliissigkeit leicht Flissigkeitspartikelchen 
itbergerissen werden, so muss zu dieser Operation ein Kolben genommen 
und das auf den Kolben aufgesetzte trompetenartig gewundene Entbin- 
dungsrohr bis zu der nach dem Condensationsgefiisse abfithrenden Bie- 
gung wiihrend der Destillation auf 130° erhitzt werden. Eine derartige 
Erhitzung bewerkstelligt Schulze, in diegem wie in 4hnlichen Fallen, 
mittelst eines das Rohr einschliessenden Metalltrichters, welcher mit 
Paraffin oder Oel gefiillt ist und seitlich von einer Flamme beriihrt wird. 
Einige Centimeter unterhalb des Randes hat der Trichter eine Tiille, 
durch welche der ein wenig abwiirts gebogene obere Theil des Entbin- 
dungsrohres hindurchgeht, so dass auch dieser Theil von dem erhitzten 
Paraffin bedeckt ist, hier also noch keine Verdichtung der Dimpfe statt- 
finden kann. — 6. Die Dimpfe kénnen nicht direct in einen Kugel- 
apparat, sie miissen vielmehr, des beigemischten vielen Wasserdampfs 
halber, durch ein Kihlrohr gehen. An dies passt man eine hinreichend 
geriumige tubulirte Vorlage, welche Saiure enthalt. Um das hier etwa 
noch nicht condensirte Ammoniakgas nicht zu verlieren, lisst man die 
aus der Vorlage austretenden Gase entweder durch einen Kugelapparat: 
oder aber (und diese Einrichtung zieht der Verfasser vor) durch ein 
senkrechtes Rohr gehen, welches mit Glasperlen gefiillt ist. Letztere 
sind mit Siéure benetzt, werden wihrend des Versuchs damit benetzt 
erhalten und zuletzt in die Vorlage abgewaschen. — 7. Die Destillation 
wird fortgesetzt, bis etwa ‘/, des urspriinglichen Flissigkeitsvolumens 
tibergegangen ist. Bemerkt man dann an einem in den erkalteten Kolben 
hineingehaltenen Hiimatoxylinpapier keine Ammoniakreaction mehr, so 
kann man sicher sein, dass der Versuch so weit gelungen ist. Derselbe 
ist dagegen zu verwerfen, wenn eine solche sich noch zeigt. — 8. Bei 
der Priifung mit Himatoxylinpapier hiite man sich wohl yor Tauschungen, 
wie solche durch Anwendung nicht frisch bereiteter Haimatoxylinlésung 
und besonders durch die in der Kolbenluft suspendirten Spritzpartikel- 
chen des Alkaligemisches leicht herbeigefiihrt werden kénnen. 

Schulze erhielt, wenn er mit etwa 0,2 Grm. Salpeter und einem 
200 CC. fassenden Destillationskolben arbeitete, meist genaue_ Resultate, 
bei grésseren Salpetermengen minderte sich die Genauigkeit. Das Am- 
moniak bestimmte er als Platinsalmiak; weitere Versuche, um die An- 
wendbarkeit der Methode bei Gegenwart organischer Substanzen zu 
priifen, hat er sich vorbehalten. 
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II. Analyse organischer Korper. 


Von 


C. Neubauer. 


1. Qualitative Ermittelung organischer Kérper. 


Reaction auf Cinchonin. Bill fand, dass Zusatz einer geringen 
Menge von gelbem Blutlaugensalz in Liésungen von Cinchoninsalzen Nie- 
derschlage erzeugt, die sich im Ueberschuss des Fallungsmittels nicht 
lésen. Erst nach langerem vorsichtigen Erhitzen gelingt es, den Nie- 
derschlag wieder zu lésen; die Lésung triibt sich jedoch bald beim Er- 
kalten und setzt dabei zahlreiche goldgelbe Krystalle ab, die keilférmige 
nach Art des Harnstoffs geschichtete Prismen darstellen. Bill gibt zum 
sicheren Gelingen folgende Cautelen an: 


1. Verwendung einer zur Lésung gerade hinreichenden Siuremenge. 

2. Langsames Kinwirken der Wirme nach Bildung des ersten Nie- 
derschlags. 

3. Muss man einen geringen Ueberschuss von Blutlaugensalz an- 
wenden. 


M. Seligsohn hat diese Reaction genau gepriift, er fand, dass man 
nur die ersten beiden Cautelen genau beachten miisse, um sichere Erfolge 
zu erzielen. Gute Resultate bekam S. in allen Fallen wo er reines 
Cinchonin mit vielem Wasser vermischte, darauf wenige Tropfen Salz- 
siiure zusetzte, bis die Lésung deutlich sauer reagirte; die nach Zusatz 
des Reagens entstehenden flockigen Niederschlige listen sich dann beim 
langsamen Erwirmen, und beim Erkalten setzten sich reichliche Kry- 
stalle ab, die entweder gliinzende Schuppen oder lange, oft faicherartig 
yereinigte Nadeln darstellten. Auch ohne Erwirmen erhielt S. die fiir 
das Endresultat charakteristischen Krystalle. Alle in der Kalte ent- 
standenen amorphen Niederschlige senken sich bald zu Boden und gehen 
mehr oder weniger schnell in den krystallinischen Zustand iiber. Unter 
dem Microscop lisst sich dieser Uebergang deutlich verfolgen; es werden 
neben den amorphen Massen unter dem Deckglase sehr bald Krystalle 
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bemerkbar, deren Form jedoch noch nicht genau bestimmbar ist. Nur 
an einzelnen Stellen zeigen sich prismatische und stark zugespitzte 
Siiulen, die oft rosettenartig aneinander gelagert sind. Die ausgebildeten 
Formen, wie sie sich in flteren Krystallen darstellen, erscheinen als 
lange, stark zugespitzte und oft mehrschichtig tibereinander gelagerte, 
prismatische Siiulen. Die Krystalle sind.in Wasser und Alkohol unlés- 
lich, schwer lislich in warmem Wasser, das dabei etwas bliauliche Far- 
bung, bitteren Geschmack und neutrale Reaction zeigt. Salzsdure lost 
die stark decrepitirenden Krystalle leichter. — Dieses Uebergehen des 
amorphen Niederschlags in die krystallinische Form ist nach S. so cha- 
rakteristisch fiir reines Cinchonin, dass man beim Ausbleiben der Re- 
action auf eine Verunreinigung des Cinchoninpriiparats schliessen kann. — 
Rhodancinchonin, Jodcinchonin und chromsaures Cinchonin zeigen ein 
gleiches Verhalten. — Die Krystalle enthalten nach 8. auf 1 Atom Cin- 
chonin 1 Atom Ferrocyan. 

Auffindung yon Cinchonin im Harn mit Hilfe obiger Reac- 
tion. Zur Entscheidung ob sich die obige Reaction zur Auffindung yon 
Cinchonin im Harn eigne, wurden 0,292 Grm. Cinchonin in yerdiinnter 
salzsaurer Lisung mit 250 CC. Urin versetzt. Die Mischung wurde auf 
dem Wasserbade zur Trockne verdampft, der Riickstand mit verdiinntem 
Alkohol behandelt, das alkoholische Filtrat von Neuem eingedampft und 
dann in Wasser gelést. Zusatz von Blutlaugensalz erzeugte mit einem 
Theile der Lésung augenblicklich einen gelben, etwas kérnigen Nieder- 
schlag. Setzt man die Blutlaugensaizlésung sehr vorsichtig zu, um die 
Einwirkung von Reagens und Harnfliissigkeit langsam erfolgen zu lassen, 
so bleibt die Mischung im Anfang klar; nach einiger Zeit setzen sich 
jedoch an den Wandungen des Glases die goldgelben Schuppen des Cin- 
choninsalzes ab, die sich unter dem Microscop wieder als zugespitzte 
prismatische Siulen darstellten. — Nach einer am Abend genommenen 
Dosis von 10 Gran salzsauren Cinchonins konnte 8. jedoch (bei Anwen- 
dung obigen Verfahrens) im Morgenharn (200 CC.) keine Spur desselben 
entdecken. (Medicin. Centralzeit. 1861. XXX. Jahrg. 17. Stiick. p. 129 
bis 132. Chem. Centrbltt. 1861. p. 231.) 


Reactionen auf Strychnin und Unterscheidung der Alkaloide. 
William A. Guy hat eine fusserst ausfiihrliche und in die kKleinsten 
Details eingehende Untersuchung veréffentlicht, welche sich namentlich 
auf die vorziiglichste Art bezieht, in concentrirter Schwefelsiure geléstes 
Strychnin mit Hilfe der bekannten Oxydationsmittel in gefairbte Producte 
itberzufiihren. 
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Die Abhandlung enthilt grossentheils Bekanntes. Die wesentlich- 
sten Resultate, die aus des Verfassers Versuchen hervorgehen, sind fol- 
gende: 1. Die Reactionen ruft man am besten auf weissen Platten oder 
in weissen flachen Gefiissen yon emaillirtem Glas oder Porzellan her- 
vor. — 2. Das Strychnin list man am zweckmissigsten zuerst in kalter, 
reiner concentrirter Schwefelsiiure und fiigt dann das Oxydationsmittel 
zu. — 3. Letzteres wendet man besser in fester Form als gelést an, 
wie denn tiberhaupt Verdiinnung nicht zutriglich ist. — 4. Die Reihen- 
folge der bekannten Farbenerscheinungen tritt charakteristischer ein, 
wenn man ganz kleine, als wenn man gréssere Mengen der Oxydations- 
mittel anwendet. — 5. Die Dauer der normalen Farbenerscheinungen 
ist folgende: die erst entstehende prichtig blaue oder Purpur-Farbe 
wahrt 30—45 Secunden, die dann eintretende weinrothe 1—3 Minuten, 
die zuletzt eintretende helle Orangefarbe einige Stunden oder Tage. — 
6. Von den in Vorschlag gekommenen Oxydationsmitteln (Bleihyperoxyd, 
Manganhyperoxyd, Ferridcyankalium, chromsaures Kali, itbermangansaures 
Kali) ist von den unléslichen das Bleihyperoxyd, von den léslichen das 
iibermangansaure Kali das beste, und yon diesen beiden yerdient das 
letztere den Vorzug. — 7. Da manche andere Alkaloide unter gleichen 
Verhiltnissen ‘hnliche Reactionen geben, so wire bei mangelnder Auf- 
merksamkeit eine Verwechselung derselben mit Strychnin méglich. Die 
meisten derselben werden aber schon von Schwefelsiiure allein gefirbt, 
was bei Strychnin nicht eintritt, und das Anilin, welches sich noch am 
iihnlichsten verhalt, liefert, nach obigen Angaben behandelt, zuerst eine 
blassgriine, allmihlich etwas dunkler werdende, daun erst cine prachtig 
blaue Farbe, welche sich lange Zeit erhilt und zuletzt in schwarz tber- 
geht. — 8. Zur Untersuchung der Alkaloide itberhaupt empfiehlt der 
Verfasser zuerst concentrirte Schwefelsiiure in der Kilte auf sie einwir- 
ken zu lassen. Alle zerfallen alsdann in 2 Abtheilungen, deren erste 
mit kalter Schwefelsiure keine Fiarbung annimmt, wiihrend diess_ bei 
den Gliedern der zweiten Abtheilung der Fall ist. Indem er alsdann 
noch Einwirkung der concentrirten Schwefelsiure in der Wirme und 
Hitze, Salpetersiiure und die oben erwahnten Oxydationsmittel zu Hiilfe 
nimmt, charakterisirt er die einzelnen Alkaloide, wie diess aus den nach- 
stehenden beiden Tabellen zu ersehen ist. 
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Tafa tf. 


Alkaloide etc., welche sich mit kalter Schwefelsiure nicht farben. 


——FeFeeeE_0<—_—_—aea_—_—_e_——_—eeeee SEE 


Concentrirte Schwefel- 


eer Sal- | Concentrirte Schwefel- Rein 
Alkaloide ete, pat px peter- | siiure, dann tiber- ; 

~ rat. | worm.] Hots, | s#ure. | mangansaures Katt, | “*Mieeu- 
Cantharidn .. . — — — — rothbraun — 
Asparagin = = = site rothbraun Kohle * 
Cafféin und Théin => = — —- blassroth a 
Cinchonin = ad == — blassroth Kohle # 
Codéin = — |.— | gelb 
Emetin ge | RAIS — 
Strychnin et ee en ee 
We a et eee? eelb ? “yoth # Poth nar orange, 
Morphin dalinle — Kein orange 3 en ae oo 
Nesculin.. =.) cipeiaee = — |braun* gelb 
sAtrOpinie.) socs  eeuete ihe inca braun *} — 
MICCONIN Bie oon —— i plad 
INConiine ee Se — | braun corel aren 
Bicrotoxin ee aaean een ear gelb | braun| — blassroth eis $ 
Santonine ssn sees — | gelb |braun| — blassroth Konig 
Natcotin, ist. ome — | gelb we gelb 
Amygdaln. . . , — a braun| — 
Naphthalin. . . . — ene braun] gelb 
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Tafel U. 
Alkaloide etc., welche sich mit kalter Schwefelsiure fiarben. 


SS 


Concentrirte Schwefelsaure. Schwefelsaiure 
Alkaloide ete. Salpeter- |” dann iiber- 
Kalt. Warm. Heiss. Heres sk Siac 
se a ee et ee El 8 i 
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Riperineio. wpe) yes | orange = Ae eriin® | orange 3 
) Delphinin ... . . . Jblassroth! Piaget 2) braun — gelb ! 
Salicinwn sy) rt7F, Re Se ; blassroth 4blassroth °| weinroth — H weinroth 
Digitalin ima? wets | anata | —__ [rothtchgetb 
Elaterin . Dee eu, rote | — | blassrothi® 
Papavern ae, Rae | em | aE 
Paramorphin ae i Farbig? ae gelb ae ; braun 
ChininGase ste 6p gelb gelb eeipeacn gelb 
Nii ge eae gelb gelb * erin orange 
Jaiepin ¥ ons = : : gelb cane? rothbraun| —_gelb nh 
INOECCINMree eases an ns gelb oe P ee hee ‘rothlichgelb 
Phioridzin . 2 2. gelb eer pee ian s | blassroth ° 
SOLAMIUS pees eee ieee: gelb ® braun? | braun® at 
Cubebin . . . . . . Iblassroth ® gelb 
Chinoidinws 5. Ss braun braun braun — 
Sanguinarin wes weinroth | weinroth Ree 2 


Die in den beiden Tabellen neben den Namen der Farben stehenden Zahlen 
driicken die Grade der Farben-Intensitat aus. (Pharmac. Journal Il, 558. 602. 
Hy. 11.112.) 
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Trennung von Aethylamin, Bi- und Triaethylamin. A. W. Hofmann 
bewirkt die Trennung der bei der Einwirkung von Ammoniak auf Jod- 
aethyl sich bildenden Basen Aethyl-, Biaethyl- und Triaethylamin (das 
Tetraaethylammoniumoxydhydrat zerlegt sich bekanntlich schon bei der 
Destillation in Aethylamin, Aethylen und Wasser) nach folgender Me- 
thode, da eine einfache Trennung durch fractionirte Destillation trotz der 
Differenz ihrer Siedepunkte nicht gut gelingt. Man behandelt die drei 
Basen mit wasserfreiem Oxalaether, wodurch Aethylamin in Biaethyloxa- 
mid, und Biaethylamin in biaethyloxaminsaures Aethyloxyd iibergeht, 
wihrend Triaethylamin nicht veriindert wird. Bei der Destillation der 
Masse im Wasserbade geht reines Triaethylamin iiber. Der Riickstand 
besteht aus dem krystallisirten Biaethyloxamid und dem 6ligen biaethyl- 
oxaminsauren Aether. Ersteres wird aus kochendem Wasser umkrystal- 
lisirt und liefert bei der Destillation mit Kali reines Aethylamin. Letz- 
terer lisst sich durch Destillation reinigen, sein Siedpunkt legt bei 
260° C. Durch Zersetzen mit Kali bekommt man _ schliesslich reines 
Biaethylamin. (Chem. News. 53. pag. 307. Journ. f. pr. Chem. Bd. 83. 
po r9t:) 


Neues Reagens auf Anilin. Liisst man durch wasserfreies Anilin, 
oder durch die Losung des Anilins in Alkohol salpetrigsaures Gas stré- 
men, so firben sich die Fliissigkeiten gelbbraun. Fiigt man darauf 
Salpetersiure , Schwefelsiiure, Salzsiure oder Oxalsiure hinzu, so firbt 
sich die Fliissigkeit prachtig roth. Verdiinnt man mit sehr viel Wasser, 
so geht die Farbe in Gelb iiber, ein Tropfen Siure stellt die rothe 
Farbe wieder her. Seide und Baumwolle fiirben sich darin yollkommen. 
(H. Ch. Méne, Compt. rend. T. 52. pag. 311.) 


Ueber das Verhalten der Starke gegen Wasser, Alkohol und Jod- 
losung. Pohl bemerkte, dass trockne Stirke selbst bei den stirksten 
Vergrésserungen betrachtet, keine Schichtenbildung zeigt, sondern dass 
letztere erst nach dem Benetzen mit Wasser hervortritt und wieder ver- 
schwindet, sobald das Wasser verdunstet ist. Benetzt man die Stirke 
mit absolutem Alkohol, so zeigt sich ebensowenig eine Schichtenbildung 
und selbst Aufkochen bringt keine weitere Verinderung hervor. Hat man 
zu dem Versuch wasserhaltigen Weingeist genommen und lisst man die- 
sen frei verdunsten, so tritt in dem Maasse, als dieses geschieht, die 
Fliissigkeit also wasserreicher wird, die Schichtenbildung langsam hervor. 
— Die mit Alkohol behandelte-Kartoffelstirke zeigte die Polarisations- 
erscheinung schirfer als in-mit Wasser benetztem Zustande. Der Kern 
tritt an der Kartoffelstirke unter Alkohol dunkel, fast schwarz hervor, 


r 
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Versetzt man diese Stiirke mit Alkohol und Jodtinktur, so wird 
selbe mehr minder braun gefiirbt und erst nach Hinzugabe eines grossen 
Ueberschusses von Wasser erfolgt die gewéhnliche Jodreaction, wonach 
die Schichten ausgezeichnet deutlich hervortreten. Diese fiir die Auffin- 
dung der Stiirke bei chemischen und pflanzenphysiologischen Unter- 
suchungen hochwichtige Thatsache erklirt sich einfach nach Pohl daraus, 
dass das Losungsvermégen des Alkohols fiir Jod grésser ist als die An- 
ziehungskraft der Stirke zum Jod. Diente zum Versuche Weingeist, so 
erscheint die blaue Firbung der Stiirke in dem Maasse mit den Schich- 
ten, als die Fiiissigkeit durch Verdampfen alkoholarmer wird. Durch 
Jodwasser oder Jodtinktur gebliuete Starke kann durch wiederholte Be- 
handlung mit kaltem, reinem Wasser vollkommen entfirbt werden, fiigt 
man dann wieder etwas Jodlésung zu, so tritt Bliuwung ein, die man 
durch iiberschiissiges Wasser abermals entfernen kann etc. Das Wasser 
lést in diesem Falle alles Jod, welches nach Pohl blos mechanisch der 
Starke adhirirt. Rascher noch bewirkt diese Entfirbung Weingeist 
wegen seines grésseren Lésungsvermogens fiir Jod. 

Weizenstiirke zeigt ei idbnliches Verhalten. Die Firbung mit Jod 
ist mehr rothviolett und das Wegwaschen des adhirirenden Jod’s ge- 
lingt weit leichter, sowie mit weniger Wasser als bei der Kartoffelstarke. 
— Arrow-root-Stirke unterscheidet sich in der Farbenntiance von jener 
der Kartoffel- und Weizenstiirke, da die Farbe unter sonst gleichen Um- 
stinden am reinsten blau erscheint. Pohl vermuthet, dass die bei ver- 
schiedenen Stirkearten unter gleichen Umstiinden so ungleiche Niian- 
‘cirung durch Jodlésungen, namentlich durch Jodwasser, ein gutes Mittel 
abgeben wird, um die in Form und Grdésse sehr dhnlichen Stirkearten 
sicher unterscheiden zu kénnen und verspricht dariitber weitere Mitthei- 
Jungen. — (Journ. f. pr. Chemie. Bd. 83. p. 35.) 


Schweitzer’s Losungsmittel fiir Cellulose. Durch gleichzeitige Hin- 
wirkung von Luft und Ammoniak auf metallisches Kupfer erhielt Peligot 
krystallisirbare Verbindungen von salpetrigsaurem Kupferoxyd mit Ammon, 
die sich durch Zusatz von vielem Wasser unter Abscheidung von Kupfer- 
oxydhydrat zersetzen. Das so dargestellte Kupferoxydhydrat enthielt 
kaum nachweisbare Spuren von Ammon und hat die merkwiirdige Kigen- 
schaft, durch Kochen mit Wasser nicht in schwarzes Kupferoxyd ither- 
zugehen. Peligot erhielt dasselbe Produkt auch durch Fallen einer, 
mit etwas Ammonsalz versetzten, Kupfervitriollésung mit Kali oder Natron, 
ebenso als er eine schwach ammoniakalische Losung von salpetersaurem 
K upferoxyd mit vielem Wasser vermischte. Concentrirte Ammoniakflissig- 
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keit lost 7— 8 Proc. dieses Hydrats und die so erhaltene Fliissigkeit 
besitzt die Eigenschaft Cellulose zu lésen in sehr hohem Grade, so dass 
sie Peligot namentlich zu diesem Zwecke empfiehlt. (Compt. rend. 1861. 
Tom. LIII. pag. 209.) — Schon Schlossberger hat im Jahre 1858 
(Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 107. p. 24) auf den stérenden Einfluss 
aufmerksam gemacht, welchen die Gegenwart neutraler Salze auf die 
Losungsfihigkeit des Kupferoxydammoniaks fiir Cellulose ausitbt und 
daher, gerade so wie jetzt Peligot, eine méglichst concentrirte Lésung 
von gut ausgewaschenem Kupferoxydhydrat in Ammon zu demselben Zweck 
in Vorschlag gebracht. 


Erkennung von Traubenzucker neben Rohrzucker. 0. Schmidt 
bediente sich dazu folgender Methode: Wird eine Traubenzuckerlésung 
mit Bleiessig und Ammoniak vermischt, so entsteht ein weisser, nach 
einigen Augenblicken, besonders rasch beim Erwirmen sich roth farbender 
Niederschlag, wihrend Rohrzucker bei gleicher Behandlung einen weissen 
Niederschlag gibt, dessen Farbe sich beim Erhitzen nicht andert; ge- 
ringe Mengen Traubenzucker, die dem Rohrzucker beigemengt sind, ver- 
anlassen sogleich die rothe Firbung des Niederschlags. (Annal. d. Chem. 
da Pharm. Bal a19: py 1022) 


Reagens auf Traubenzucker. KE. Mulder hat schon friiher die 
alkalische Indiglésung als Probe auf Traubenzucker empfohlen. Am 
besten wird diese Probe auf folgende Weise genommen: Man bringt 
in die Proberéhre zuerst die wisserige Liésung von Indigblau_ in 
Schwefelsaiure, fiigt nun die traubenzuckerhaltige Flissigkeit hinzu, kocht 
und setzt dann tropfenweise eine Lésung yon kohlensaurem Natron oder 
Kali zu, bis die Flissigkeit etwas alkalisch ist. Ist Traubenzucker zu- 
gegen, so tritt Entfirbung ein, anderenfalls bleibt die Lésung blau. — 
(Scheik. Onderz. HI. Deel. p. 25. — Chem. Centralbltt. 1861. p. 176.) 


2. Quantitative Bestimmung organischer Kérper. 


a) Elementaranalyse. 


Elementaranalytische Bestimmung des Kohlenstoffs. W. Knop 
wendet zur Bestimmung des Kohlenstoffs der organischen Substanzen, 
welche in der Ackererde enthalten sind, so wie zur Elementaranalyse 
von Vegetabilien, die beim Verbrennen nach irgend einer der iiblichen 
Bestimmungsarten wegen der Aschen Unbequemlichkeiten, wenn nicht 
Ungenauigkeiten mit sich bringen, die Verbrennung auf nassem Wege 
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mittelst Chromsiure an, mit Benutzung der von Gebr. Rogers und 
von Brunner schon gemachten Erfahrungen. Der Hauptmangel dieser 
Methode lag in der bei dem nothwendigen Erhitzen auftretenden stiir- 
mischen Kohlensiureentwickelung, die hiiufig ein Herausschleudern der 
Kalilauge bewirkte. Knop hat nun, um dies Verfahren brauchbar zu 
machen, einen besonderen Apparat aus vulcanisirtem Kautschuk anfer- 
tigen lassen, in welchem die entwickelte Kohlensiiure, bevor sie in das 
dem Kaliapparate vorgelegte Chlorcalciumrohr tritt, sich erst ansammelt. 
Dieser Apparat wird zwischen das Gefiiss, in welchem man die Substanz 
zersetzt und das Chlorcalciumrohr eingeschaltet. — Dieser Kautschuk- 
apparat ist auf folgende Weise hergestellt: 2 Kautschukplatten von 
elliptischer Gestalt werden aufeinander gelegt und an den Randern luft- 
dicht zusammengeléthet. Da wo die grosse Axe der Ellipse, welche 
jedes Blatt dieses Sackes darstellt, beiderseits endet, werden zwei Kaut- 
schukschlauche von Federkieldicke eingesetzt. — In der Ruhe liegen die 
beiden Blatter als ebene Flachen aufeinander. Man lasse sich zwei 
soleher Sicke von 500 CC. und 1 Liter Inhalt anfertigen. 

Bei der Analyse wendet man 0,3 — 0,5 Grm. der organischen 
Substanz und 5 — 8 Grm. zweifach-chromsaures Kali an. Diese werden 
mit 50 CC. kalter Schwefelsiure (aus 1 Theil SO*, HO und 1—2 Theile HO 
gemischt) zusammen in ein Glas von etwa 180 — 200 CC. Inhalt gebracht. 
Nun schiittet man die zu verbrennende Substanz ohne Weiteres in dieses 
Glas und verschliesst letzteres mittelst eines Korkes. Der Kork ist zwei 
Mal durchbohrt. In der einen Durchbohrung ist ein enges Glasrohr A 
eingefiigt, das nach aussen hin iiber den Kork etwa 1 Fuss lang ge- 
nommen wird, damit man es viele Male hintereinander brauchen kann. 
Dieses Rohr ist am Ende ausgezogen und zugeschmolzen und wird am 
Schlusse der Verbrennung mit einem Gasometer voll Luft in Verbindung 
gesetzt, damit die im Zersetzungsgefiisse vorhandene Kohlensiure in den 
Kaliapparat getrieben werden kann. 

In der anderen Durchbohrung befindet sich ein rechtwinklig gebo- 
genes Rohr, durch welches die gebildete Kohlensiure abgefiihrt wird, 
Glasréhren und Kautschukschliuche fiihren diese zuniichst in einen kleinen 
fingerdicken Stehcylinder, in welchem sich etwas fliissiges Wasser nieder- 
schlagen mag, dann weiter in den oben beschriebenen Kautschuksack, 
diesem folgt ein starkes Chlorcaleciumrohr und diesem endlich der Kali- 
apparat. Jeder der beiden Kautschukschliuche vom Kautschukapparate 
ist in einen Quetschhahn gespannt. Derjenige Quetschhahn a, welcher 
dem Chlorcalciumrohr zuniichst liegt, wird geschlossen, der andere dem 


Zersetzungsgefisse zunichst liegende b, gedffnet. 
Fresenius, Zeitschrift, I. Jahrgang, i 
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Nun erhitzt man die Mischung mit einer |kleinen Flamme fast bis 
zum Sieden. Der Kautschukbeutel wird durch die entwickelte Kohlen- 
siiure aufgetrieben und endlich, wenn die Substanz zerstért ist, wird 
auch der Quetschhahn b geschlossen. — Als Quetschhahn a wahlt man 
einen solechen mit Stellschraube und 6ffnet diesen nun yorsichtig; der 
elastische Druck des Kautschuks treibt dann die Kohlenséure in den Kali- 
apparat. Gegen Ende driickt man den Kautschukbeutel mit einem Brett- 
chen auf den Tisch, bis seine Blitter eben auf einander liegen. Nun 
éffnet man den Quetschhahn b, steckt das Ende des ausgezogenen Glas- 
yohrehens A in das Kautschukrohr, welches es mit dem. Luft-Gasometer 
verbinden soll und bricht die Spitze in dem Kautschukschlauch ab. 
Die Luft lisst man zuvor durch einen Kaliapparat streichen. Die Luft 
tritt nun kohlensiurefrei in das Zersetzungsgefiiss und bliht den Kaut- 
schukbeutel, wenn man den Hahn a geschlossen hat, wieder auf, oder 
treibt, falls man ihn offen liess, sogleich die Kohlensiiure yor sich hin 
in den Kaliapparat. Man lisst die Luft endlich lingere Zeit durch den 
ganzen Apparat streichen, wihrend der Kautschukbeutel mittelst eines 
Brettes so weit beschwert ist, dass er sich nur wenig aufblihen kann. 
(Chem. Centrblatt. 1861. pag. 17.) 


Zur Stickstoffbestimmung mit Natronkalk. E. Mulder macht auf 
verschielene Umstiinde aufmerksam, in deren Folge die Stickstoffbestim- 
mung mit Natronkalk fehlerhafte Resultate liefern soll. Mulder fihrt 
an, dass der Kork etwas Ammoniak absorbire, dass, wenn die vorgelegte 
Salzsiure nicht verdiinnt sei, Salmiak mit yon den heissen Dampfen fort- 
gerissen werde und namentlich, dass bei ungeniigender Verbrennung 
stickstoffhaltige fliichtige Kérper mit aus dem Verbrennungsrohr treten, 
die mit Platinchlorid keinen Niederschlag geben. Es komme daher alles 
daraut an, die Verbrennung so zu leiten, dass bloss Ammoniak, Kohlen- 
siure und Wasserstoff nebst Kohlenwasserstoffen gebildet werden. Mulder 
rath daher an, gekérnten Natronkalk anzuwenden und keine Bahn im 
Rohre zu lassen. Die Substanz wird erst mit feinem Natronkalk ge- 
mengt, und dieses Gemenge noch mit gekérntem Natronkalk untermiseht. 
Ammonsalze mengt M. mit kohlensaurem Kalk, um das Entweichen des 
Ammoniaks zu verhiiten und legt nun eine lange Schicht gekérnten Na- 
tronkalks vor. — Der Kork wird mit Stanniol belegt, und als Stickstoff- 
apparat nimmt Mulder ein mit Glassplittern gefiilltes U-Rohr, wobei 


(ie Glassplitter mit Salzsiure befeuchtet werden. (Chem. Centrbltt. 1861. 
pag. 44.) 
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W. Knop fand, dass bei Stickstoffbestimmungen mit Natronkalk, 
wenn man zu stark erhitze, leicht ein Theil des gebildeten Ammoniaks’ in 
Stickstoff und Wasserstoff zerlegt wird. Er glaubt daher, dass es bei 
Stickstoffbestimmungen rathsam sei, falls man eine Schicht von gekérntem 
Natronkalk anwenden will, diese nicht linger zu nehmen als ndthig, 
Ja vielleicht ist es hier besser, wie gewohnlich mit der Bahn zu ver- 
brennen und in Fiillen, wo dergleichen Fehler wie Mulder sie angibt, 
zu befitrchten sind, bei der Mischung der Substanz mit Natronkalk viel 
von letzterem anzuwenden, um die Ammoniakbildung aus dem Stickstoff 
so yollkommen wie moglich zu bewirken. Nach Knop wird eine Zer- 
setzung des Ammoniaks in Stickstoff und Wasserstoff gewiss tiberall ein- 
treten, wo die Schicht Natronkalk, die man der Mischung noch vorlegt, 
sehr lang und zugleich zu stark erhitzt ist, und es kann hieraus jeden- 
falls ein Fehler entspringen, der grésser ist als diejenigen, welche man 
durch andere Mittel minutiéds zu vermeiden sucht. (Chem. Centrlblatt. 
1861. pag. 44.) 


Bestimmung der zur Verbrennung organischer Korper nothigen 
Sauerstoffiaenge. A. Stromeyer bestimmt den bei der Verbrennung or- 
ganischer Kérper vom Kupferoxyd abgegebenen Sauerstoff dadurch, dass 
er den Riickstand der Verbrennung in Salzsiure und Eisenchlorid lost 
und mit Chamileon das entstandene Eisenchloritr misst. (Cu + Fe? Cl® 
= CuCl -+ 2 Fe Cl.) Das ma diesem Zwecke vollkommen oxydul- 
freie’ Kupferoxyd wurde aus kohlensaurem Kupferoxyd (2 CuO, CO, + 
HO) durch massiges Erhitzen in einem Glaskolben dargestellt. Da dieses 
Oxyd ausnehmend reducibel ist, so gebraucht man viel weniger dayon, 
als sonst bei einer Elementaranalyse angewendet wird. Organische 
Stoffe, welche so viel oder mehr Sauerstoff enthalten, um mit dem Was- 
serstoff Wasser zu bilden, erfordern zu der Mengung etwa dreimal so viel 
desselben, wie der Berechnung nach nothwendig sein sollte, und die, 
welche iiberschiissigen Wasserstoff enthalten, viermal so viel. Der Sicher- 
heit wegen legte St. dann noch ebensoviel davor, allein selten erstreckte 
sich das reducirte Kupfer tiber das Gemenge hinaus. Dem Oxyd mengt 
St. die Hialfte seines Gewichts von trocknem kohlensaurem Natron 
m. Dieses Gemenge sintert beim Gliihen und verbrennt dadurch die 
letzten Antheile der Kohle, so dass selbst schwer verbrennliche Sub- 
stanzen wie z. B. Steinkohle etc. vollstindig verbrannt wurden. — Der 
Schwefel in organischen Substanzen verbrennt damit vollsténdig zu schwe- 
felsaurem Natron. — Das Chlor bildet Chlornatrium., wobei nicht zu 


yergessen ist, dass dadurch der Sauerstoff des Natrons ausgetrieben und 
Ve 
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zur Bildung yon Kohlensiure und Wasser verwendet wird. Das Chlor 
ist dabei wie Sauerstoff zu rechnen. 

Auch bei. stickstoffhaltigen Kérpern erhielt St. hiufig sehr nahe 
den berechneten Sauerstoffverbrauch; es scheint als ob das kohlensaure 
Natron die Bildung von Stickstoffoxyd etc. verhindere; nur Nitroverbin- 
dungen und die salpetersauren organischen,Basen ergaben einen bedeu- 
tend zu grossen Verbrauch, so dass hier Stickstoffoxyd oder Oxydul ent- 
wichen sein musste. 

Die Ausfiihrung ist nun folgende: Das Kupferoxyd wird mit der 
organischen Substanz und dem kohlensauren Natron in einem glatten 
Schiilchen mit einem kleinen Liffel gut gemischt und mittelst eines Trich- 
terchens in die Verbrennungsréhre gebracht; man gibt noch ebensoviel 
Kupferoxyd dayor; (letzteres hat St. wie Schiesspulver gekérnt; es wird 
mit '/,, kohlensaurem Natron und Wasser zu einer passenden Consistenz 
angemacht und durch ein Blechsieb gerieben, dann getrocknet und der 
feine Staub davon abgesiebt). Die Glasréhre verbindet man mittelst 
eines Korkes mit einem fein ausgezogenen Glasréhrchen. Durch Auf- 
klopfen erzeugt man einen Kanal und verbrennt darauf wie gewoéhnlich, 
wobei man die Rébre zweckmissig auf eine mit Holzkohlenpulver oder 
Pulver von Coaks gefiillte Rinne von Eisenblech legt. Nachdem die 
ganze Roéhre eliiht, schmilzt man die Oeffnung des Glasréhrchens zu 
und lisst erkalten. Hat man gute Glasréhren und ist die Hitze nicht 
zu stark gewesen, so kann man den Inhalt fast ganz in eine Digerir- 
flasche ausschiitten und das wenige Anhiingende in der Rohre selbst auf- 
lésen. Ist sie aber zusammengefallen, so ist es am bequemsten, sie iiber 
einem Bogen Glanzpapier in Stiicke zu zerschneiden, welche sich in die 
Flasche bringen lassen. — Das urspriinglich yon Fleitmann yorge- 
schlagene Kisenchlorid und Salzsiiure hat St. gegen schwefelsaures Ei- 
senoxyd und verdiinnte Schwefelsiiure vertauscht, weil das gebildete 
schwefelsaure Eisenoxydul weniger empfindlich gegen den Sauerstoff der 
Luft ist wie das Eisenchloriir. Stromeyer hat eime Lésung von etwa 
8 Proc. Kisenoxyd von passender Concentration gefunden. Da man aus 
der Elementaranalyse schon die zur Verbrennung néthige Sauerstoffmenge 
kennt, welche diese directe Bestimmung nur controliren soll, so kann 
man die zur Oxydation des entstandenen Kupfers néthige Menge von 
Kisenoxyd berechnen. 1 At. Fe? 0% (80) gibt 1 At. O (8) an 1 At. 
Cu ab. Man bediirfte also zehnmal so viel Fe? 0%, als das Kupferoxyd 
an Sauerstoff abgegeben hat. Dabei wiirde die Lésung des Kupfers je- 
doch zu trige vor sich gehen. Man yerdoppelt desshalb die gefundene 
Menge, wobei die Liésung rasch von statten geht. Der von Oxydul und 
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Salpetersiure natiirlich ganz freien Kisenlésung setzt man etwas mehr 
chemisch reine Schwefelsiure zu, als das angewandte Kupferoxyd und 
kohlensaure Natron erfordern. 

Die Digerirflasche verschliesst man mit Mohr’s Kautschukventil 
und erhitzt sie auf einem kleinen Sandbade bis alles Kupfer gelist ist, 
wozu man eine Zeitlang kochen lassen muss. Meistens lést sich alles 
klar auf, war die Hitze aber zu stark, so bilden sich rothe Flecke am 
Glase, die der Einwirkung widerstehen, wohl aber von EHisenchlorid und 
Salzsiure aufgenommen werden. Nach dem Erkalten giesst man daher 
die schwefelsaure Lésung in eine Maassflasche, spiilt mit Wasser nach, 
sucht die etwa noch roth gefirbten Stellen der Réhre aus und. kocht 
sie in einer kleineren Flasche mit Eisenchlorid und Salzsiiure. Die er- 
haltene, stets nur sehr wenig betragende Lésung vereinigt man mit der 
schwefelsauren, bringt durch Wasserzusatz auf ein bestimmtes Volum, 
schiittelt sorgfiltig durch und titrirt nun davon abgemessene Antheile 
z. B. 1, der Lésung mit Chamileon. 

Eine Lésung von Kupferoxyd erfordert mehr Chamiileon zur Rd6- 
thung, wie ein gleiches Volum Wasser, da die blaue Farbe erst dureh 
die rothe des Chamiileons aufgehoben wird, so dass sie fast ganz wasser- 
hell erscheint. Um den daraus entstehenden Fehler zu verbessern, lost 
man von dem zur Verbrennung benutzten Kupferoxyd so viel wie in 
dem zur Titrirung benutzten Antheile der Lésung enthalten ist, in ver- 
diinnter Schwefelsiiure auf, setzt auch den darauf kommenden Antheil 
Fe’? 0%, 380° zu, verdiinnt eben so stark wie vorher, und setzt nun 
von demselben, aber hierzu zweckmiissig zehnfach verdiinnten, Chamiileon 
bis zur Entfirbung und Réthung hinzu. Die verbrauchte Menge wird 
von der vorhin gebrauchten abgezogen. Bei der Titrirung verdiimne man 
so stark, dass auf 100 CC. nur etwa 0,3 Grm. CuO kommen, weil bei 
stirkerer Concentration die Fliissigkeit durch das Chamiileon nicht ganz 
entfirbt wird und die Réthung desshalb nicht so deutlich hervortritt. 

St. gibt eine grosse Reihe von Belegen, aus welchen sich ergibt, 
dass man im Allgemeinen etwas zu wenig Sauerstoff (meistens jedoch 
nur etwa 1¥/, Atom) findet. St. vermuthet, dass die atmosphirische 
Luft in der Réhre die Hauptursache dieses Verlustes ist, immerhin aber 
moéchte diese Methode eine niitzliche Controle der durch Elementaranalyse 
oder Atomgewichtsbestimmung gefundenen Resultate abgeben kénnen. — 
Auch zur Bestimmung des Wirmeeffectes der Brennmaterialien iméchte 
die Methode anstatt Berthier’s Probe mit Bleioxyd anwendbar sein, 
bei welcher, nach dessen eigenen Versuchen, ein Entweichen brenzlicher 
Producte nicht zu vermeiden ist. | 
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Als Beispiel gebe ich eine yon Stromeyer’s Beleganalysen: 
0,103 Grm. Rohrzucker wurden mit 1,5 Grm. CuO und 0,75 Grm. NaO 
CO? gemengt und noch 1,5 Grm. CuO yorgelegt. Nach dem Glithen 
wurden sie in 30 CC. einer Lésung von schwefelsaurem Eisenoxyd zu 
8 Proc. Fe20* und 5 CC. destillirtem SO*, HO gelést und zu 250 CC. ver- 
diinnt. Davon wurden je 50 CC. zu 200 OC. verdimnt. Sie erforderten 
jedesmal genau 24,4 CC. Chamiileon. Es wurden nun 0,6 Grm. des an- 
gewandten CuO in verdiinnter SO, gelist, 6 CC. der Eisenlésung hin- 
zugesetzt und ebenfalls zu 200 CC. verdiinnt. Sie erforderten 0,5 CC. 
des Chamiileons zur deutlichen Réthung. Diese miissen von 24,4 abge- 
zogen werden, bleiben also 23,9 CC. oder fiir’s Ganze 119.5. — 22,5 des 
Chamiileons entsprachen 0,151 Grm. Fe, also 119,5 CC. = 0,80197 Grm. 
Fe oder 0,114567 Grm. 0. — Danach wiirde 1 Atom Rohrzucker 
(C,. H,, 01,) Atomgewicht 171, zur Verbrennung 190,2 0 yerbraucht 
haben, wiihrend die Theorie 192 (24 Atom O) verlangt. (Annal. d. Chem. 
u, eharm:- Bd. 117. pag. 247.) 


6) Pestimmung naherer Bestandtheile. 


Beitrage zur Alkaloimetrie. Zur Bestimmung der Menge einer 
organischen Base in wiisseriger Lésung wendet R. Wagner eine neue 
Methode an, die sich auf folgende Principien stiitzt: 

1. Die organischen Basen werden aus ihrer Lésung durch eine L6- 
sung von Jod in Jodkalium (12,7 Grm. Jod in der erforderlichen 
Menge Jodkalium gelist und zum Liter verdiinnt) vollstindig ge- 
fallt. Nimlich Strychnin, Narcotin, Morphin, Chinin, Cinchonin, 
Anilin, Veratrin, Aconitin, Brucin, Atropin, Bebeerin (nicht ge- 
fillt werden Caffein, Theobromin, Piperin, Harnstoff). 

2. Genannte Basen fallen das Jod aus obiger Jodlésung so vollstindig, 
dass in dem Filtrat Amylumlésung keine Spur von Jod mehr an- 
zeigt. 

3. Der Niederschlag enthiilt das Jod in constanter Menge, jedoch 
unverbunden (d. h. nicht Wasserstoff substituirend) so lange ein 
volumetrischer Versuch wiihrt; nach ¥/, bis 1 Stunde ist ein Theil 
des Jods in Verbindung getreten. 

4. Kine Lésung von unterschwefligsaurem Natron fillt die Basen nicht. 
Die Methode ist nun folgende. 

Man versetzt die Lésung der Basen, deren Menge man bestimmen 
will, mit tiberschiissiger Jodlisung,filtrirt und bestimmt in einem gemes- 
senen Theil des Filtrats mit unterschwefligsaurem Natron das tiberschiis- 
sige Jod. Die Abnahme des Jodgehalts der Flissigkeit gestattet dann 
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die Ermittelung der Menge der Base. W. operirte mit reinen Lisungen 
von Chinin und Cinchonin, indem er 10 CC. derselben mit 10 OC. obiger 
Jodlisung mischte und in 10 CC. des Filtrats mit unterschwefligsaurem 
Natron das tiberschiissige Jod bestimmte; es wurde immer eine gleiche 
Anzahl CC. des letzteren verbraucht. 

Da das Jod mit den Alkaloiden in dem Verhiiltniss der Atomge- 
-Wichte zusammen tritt, so wird das genannte Verfahren nach Wagner 
anzuwenden sein: 

1. nicht nur zur Bestimmung der Menge einer Base in einer Lésung, 
sondern auch 

2. mit Zuhiilfenahme der sogenannten indirecten Analyse zur Be- 
stimmung der Quantitiét von zwei Basen wie z. B. des Strychnins 
und Brucins in einer Abkochung von Nux vomica; 

3. zur Atomgewichtsbestimmung einer organischen Base. 

Wagner hat jedoch bis jetzt nur mit reinen Lésungen von Chinin 
und Cinchonin und zwar yon gleicher Concentration operirt, wenigstens 
sind weitere Versuche bis jetzt noch nicht von ihm verd6ffentlicht. Wir 
miissen also durch weitere Mittheilungen erst erfahren, ob das beschrie- 
bene Verfahren, welches unter den oben angegebenen Bedingungen ganz 
befriedigende Resultate gab, direct in einer Abkochung von Pflanzen- 
theilen wird anwendbar sein, wie es z. B. W. schon zur indirecten Be- 
stimmung von Brucin und Strychnin in einer Abkochung von Nux vo- 
mica empfiehlt, oder ob die Alkaloide zuvor in einem mehr oder weniger 
reinen Zustande abgeschieden werden miissen. (Dingl. polyt. Journ. 
161. pag. 40.) 


Quantitative Bestimmung des Gerbtoffs in der Eichenrinde. Die 
Methode der Gerbsiiurebestimmung von Fleck, Fiillen mit essigsaurem 
Kupferoxyd und Bestimmung des iiberschiissigen Kupferoxyds durch Ti- 
trirung mit Cyankalium, liisst sich nach E. Wolff in einem Kichenrinden- 
decoct nicht anwenden, da die firbenden Stoffe die Endreaction im héchsten 
Grade unsicher machen. Wolff bediente sich daher zu einer grossen 
Reihe von Gerbstoffbestimmungen in der Eichenrinde folgender Methode, 
die wenigstens vergleichbare Resultate liefert, wenn man bei allen Un- 
tersuchungen die betreffenden Reactionen méglichst tbereinstimmend aus- 
fihrt. Es wird nimlich zunichst die zu untersuchende Rinde mit einem 
scharfen Messer in ganz diinne und feine Spine geschnitten, hiervon 
etwa 1 Grm. bei 105° ©. im Luftbade getrocknet und gewogen. Die 
Substanz iibergiesst man sodann in einem Kochflischchen mit 100 CC. 
destillirten Wassers und digerirt 1/, Stunde lang in der Kochhitze, 
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worauf die Flissigkeit durch ein Filter gegossen und mit dem Ritckstande 
die ganze Operation noch zweimal in derselben Weise wiederholt wird. 
Den abfiltrirten wiisserigen Auszug erhitzt man nach Zusatz von 15 CC. 
einer Lisung yon neutralem essigsaurem Kupferoxyd (enthaltend 0,211 Grm. 
Kupferoxyd) bis zum Kochen der Fliissigkeit; der gebildete Niederschlag 
wird rasch abfiltrirt, mit 200 CC. kochend heissen Wassers ausgewaschen, 
godann auf dem Filter an der Luft oder im Trockenschrank getrocknet 
und im Tiegel verbrannt, der Riickstand gewogen, mit Salpetersdure 
angefeuchtet und nochmals gegliiht und gewogen, worauf sich aus dem 
gefundenen Kupferoxyd durch Multiplication desselben mit der Zahl 1,304 
die Menge des Gerbstoffs in der untersuchten Eichenrinde ergibt. Wolff 
hatte zuvor durch eine Reihe von Bestimmungen (28 Analysen) festge- 
stellt, dass sich in dem Niederschlage die Menge des Kupferoxyds zu der- 
jenigen des Gerbstoffs wie 1: 1,304 verhilt. 

Ebensowenig gelang Wolff die von Fleck angegebene Trennung des 
gerbsauren Kupferoxyds vom gallussauren durch Kochen mit einer Lésung 
von 1?/, fach kohlensaurern Ammon. Wolff's Versuche ergaben, dass 
dem gebildeten gerbsauren Kupferoxyd durch Behandeln mit kohlensaurem 
Ammon ebenfalls ein Theil des Kupferoxyds entzogen wird, und dass als- 
dann die Verbindung selbst in der Fliissigkeit nach und nach sich auf- 
lést, oder auch eine vollige Zersetzung erleidet. (Kritische Blatter. Bd. 44. 
Heft 1. pag. 167.) 


Titrirung der Gerbsdure. Setzt man zu einer wisserigen Lisung 
von Gerbsiure eine Lésung von essigsaurem Eisenoxyd, die zugleich 
essigsaures Natron und freie Essigsiure enthilt, so firbt sich die Fliis- 
sigkeit zuerst gleichférmig blauschwarz, bei weiterem Zusatz der Eisen- 
lésung jedoch tritt ein Punkt ein, wo sich der Niederschlag von gerb- 
saurem Kisenoxyde bildet und sich, nachdem man die Flissigkeit kurze 
Zeit bewegt hat, am Boden der Schale absetzt. Die Bildung dieses 
Niederschlags zeigt zugleich das Ende der Operation an und ist nach 
Handtke so genau zu beobachten, dass derselbe darauf eine Titrirme- 
thode der Gerbsiure begriindet, ohne irgend eines anderen Indicators 
zu bediirfen. 

1. Darstellung der Flissigkeiten. . 

a) Hisenoxydlésung. 16 Grm. einer Lésung von essigsaurem Ei- 
senoxyd von 1,14—1,145 spec. Gew. verdiinnt man nach Zusatz 
von 8 Grm. concentrirter Essigsiure und 16 Grm. essigsauren 
Natrons bis zum Liter. Diese Losung ist monatelang haltbar. 

b) Gerbsiurelésung. Kiiufliche Gerbsiure lést man zur Reinigung 
in wasserhaltigem Aether, und trennt die aetherische Flissigkeit 
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von der unteren wasserhaltigen. — Letztere verdiinnt man mit 

Wasser, filtrirt, verdampft zur Trockne und trocknet bei 100° C. 

Die so gereinigte Gerbsiure gibt nach Handtke eine ganz klare 

Losung in Wasser. — 0,5 Grm. lost man zu 100 CC. Flissigkeit, 

so dass jeder CC. 0,005 Grm. Gerbsiiure enthiilt. 

2. Titerstellung. 5 CC. Gerbsiurelésung werden in ein Glas- 
gefiiss gebracht (am zweckmissigsten eignet sich eine ziemlich halbku- 
gelige Glasschale dazu, weil sich darin die Bildung des Niederschlags 
mit Genauigkeit beobachten lisst), welches sich auf einer weissen Unter- 
lage befindet. Dann lisst man tropfenweise aus einer in ¥/,, CC. ge- 
theilten Bitrette unter fortwiihrendem Bewegen der Flissigkeit die Eisen- 
lésung zufliessen, bis sich eben der Niederschlag zu bilden anfiingt; be- 
wegt die Fliissigkeit etwas stiirker, wodurch die Abscheidung befordert 
wird, und die tiber dem Niederschlage stehende Flissigkeit wird voll- 
kommen hell erscheinen. Zur Controle ist es néthig, diese Titerstellung 
mehrmals zu wiederholen. Hat man also z. B. im Mittel auf 5 CC. Gerb- 
sdurelésung = 0,025 Grm. Gerbstoff 5,5 CC. Eisenlésung verbraucht, 
0,025 

5,5 


so entspricht mithin jeder CC. der letzteren = 0,004546 Grm. 


Gerbstoff. 

3. Ausfithrung bei Gerbmaterialien. Man wagt von der bei 
100° getrockneten und gepulverten Substanz je nach dem Gehalt an 
Gerbstoff 1—3 Grm. ab, kocht sie mehrmals mit Wasser aus, bringt 
die filtrirte Lésung auf 120—150 CC. und verwendet davon 5—10 CC. 
zur Priifung. Auch hier wiederholt man den Versuch mehrmals und 
nimmt zur Berechnung das Mittel. 

Enthilt die Substanz zugleich Gallussiiure, so wird die Flissigkeit 
nicht ganz klar, immerhin aber lasst sich die Fallung der Gerbsdure 
deutlich beobachten. 

Die Gerbsiiure der meisten Blitter und Blumenblitter, der Rha- 
barber, der Farnkriiuter, des Kaffe’s liessen sich nach dieser Methode 
nicht bestimmen; es entstanden Fiirbungen aber keine Fallungen. 

Der Verfasser fand in 


Eichenrinde . . . . . 13,2 Proc. Gerbstoff 
Niall ONC ene ae alae,» » 
Divi thine els Omen. (3.050%, . «5 > 
Veroneser Sumach . . . 17,8 b » 
Braunem Catechu .--. . 31,8 : , 


(Journ. f. pr. Chemie. Bd. 82. pag. 345.) 


106 Bericht: Spec‘elle analytische Methoden. 


IV. Specielle analytische Methoden. 


1. Auf Handel, Industrie, Agricultur und Pharmacie 
beziigliche. 


Von 


C. Fresenius. 


Bestimmung der Harte des Wassers. Pierce B. Wilson (Annal. 
d. Chem. u. Pharm. 119. 318) hat die bekannte Clark’sche Methode, 
die Hiirtegrade des Wassers zu bestimmen, um deren Ausbildung sich 
namentlich auch Faisst und Knauss verdient gemacht haben, in der 
Art modificirt, dass man keiner Tabellen mehr bedarf. Letztere waren 
nothwendig, weil der Verbrauch an Seifenlésung nicht in demselben Ver- 
hiltnisse steigt, in welchem der Gehalt an gelésten Salzen der alkali- 
schen Erden zunimmt. Wilson fand, dass diess dann der Fall ist, 
wenn man der Normalkalklisung oder dem zu priifenden Wasser eine 
gewisse Menge kohlensaures Natron zusetzt. 

Sein auf dieser Grundlage modificirtes Verfahren ist das folgende. 
Als Normalkalklisung dient eine Auflésung yon 1 Th. krystallisirtem 
Gyps in 2543 Th. Wasser. Diese Auflésung entspricht genau der 
Clark’schen von 16 Th. kohlensaurem Kalk in 70000 Thin. Wasser. 
Der von Clark angenommene Begriff eines Hiirtegrades, womit er den 
Gehalt von 1 Thl. kohlensaurem Kalk in 70000 oder von 1 Th. Kalk 
in 125000 Thin. Wasser bezeichnet, bleibt somit unveriindert. 

Die Seifenlisung bereitet Wilson nach dem yon Faisst angege- 
benen Verfahren. Danach werden 30 Grm. Natronélseife in 3 Liter 
Weingeist von 90° Tralles gelést, die triibe Lésung von dem etwa aus- 
geschiedenen kohlensauren Natron abfiltrirt und aufbewahrt. Beim Ge- 
brauche werden 200 Grm. zunichst mit 150 Grm. Wasser vermischt, 
um den Weingeist auf 56° Tr. zu bringen, dann noch 130 Grm. Wein- 
geist von 56° Tr. zugefiigt. Die Lisung wird schliesslich so gestellt, dass 
32 CC. genau hinreichen, um in 100 CC. obiger Normalgypslésung von 
16° Harte, beim Schiitteln einen fiinf Minuten lang stehenbleibenden 
Schaum zu bilden. Der Versuch wird in einem etwa 400 CC. fassenden 
Glase mit eingeriebenem Stipsel vorgenommen. Nachdem die 100 CC. - 
der Normalgypslisung hineingebracht sind, fiigt man 4 CC. einer kalt 
gesittigten Lésung von kohlensaurem Natron zu und und lisst dann 
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aus einer Quetschhahnbiirette von der Seifenlésung hinzufliessen, bis sich 
beim Schiittelff ein leichter Schaum bildet. Jetzt setzt man die Seifen- 
lésung tropfenweise zu, schiittelt nach jedem Tropfen und beendigt den 
Versuch, sobald sich noch Zusatz des letzten Tropfens ein fiinf Minuten 
lang stehenbleibender, feinblasiger Schaum bildet. 

Um nun ein Wasser auf seinen Hirtegrad zu priifen, misst man 
100 CC. desselben ab, setzt 4 CC. kalt gesiittigte Lésung von kohlen- 
saurem Natron zu, dann aus der Biirette von der titrirten Seifenlésung 
bis der eben besprochene bleibende Schaum auftritt. Der Schaum muss, 
wenn er zusammengesunken ist, durch blosses Schiitteln, ohne Zusatz 
von Seifenlisung, wieder hervortreten. Die Anzahl der verbrauchten CC. 
Seifenlésung, getheilt durch 2, gibt den entsprechenden Hirtegrad. 

Bei Wasser von mehr als 16° Harte ist diese Priifung nicht mehr 
anwendbar. Bei Wasser von 20° Hiirte entsteht bei Zusatz von kohlen- 
saurem Natron schon ein sichtbarer Niederschlag von kohlensaurem Kalk. 
Solche Wasser sind durch entsprechendes Verdiinnen mit destillirtem 
Wasser zu pritfbaren zu machen. 

Magnesiasalze wirken auf die Seifenldsung wie Kalksalze. Aus der 
Angabe der Hiirtegrade kann man daher nur den Gehalt an Kalk und 
Magnesia zusammen ersehen, wobei die Magnesia in der aequivalenten 
Menge Kalk ausgedriickt wird. 

Die Angabe D. Campbell’s, dass Mischungen von Kalk- und Mag- 
nesiasalzen etwas weniger Seifenlésung erfordern, als wenn man sie ein- 
zeln priift (welche Angabe auch schon von Faisst und Knauss wider- 
legt wurde), fand Wilson nicht bestitigt. 


Acidimetrie. Carey Lea (American Journal of Science, — Chem. 
News 1861. No. 97. S. 195) macht der bekannten acidimetrischen Me- 
thode von Kiefer (Annal. d. Chem. u. Pharm. 93. 386, — auch in 


meiner Anleit. zur quant. Analyse, 4. Aufl. S. 614) den Vorwurf, dass 
sie auf einem ganz falschen Principe beruhe, weil der bei Zusatz der 
ammoniakalischen Kupfervitriollésung zu der zu bestimmenden Séaure 
entstehende Niederschlag von basischem Kupfersalz in dem entstehenden 
Ammonsalz nicht unléslich sei, also erst entstehe, nachdem der Zustand 
der Siittigung eingetreten. Dieser aber sei nicht constant, sondern ab- 
hiingig von dem Grade der Concentration, sowie davon, ob noch andere 
und welche andere Salze zugegen sind. Ammonsalze bezeichnet er na- 
tiirlich als die gefihrlichsten. 
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Die Bemerkung des Verfassers ist theoretisch richtig, aber der 
Einfluss, welchen anwesende Salze, selbst Ammonsalze, ausiiben, bei weitem 
nicht so gross, als sich derselbe ihn denken mag. Die Methode ist und 
bleibt daher, namentlich fiir technische Zwecke, fiir welche sie vorge- 
schlagen worden, vollkommen brauchbar. Ich habe, um dariber keine 
Unklarheit bestehen zu lassen, eine Reihe von Versuchen angestellt und 
theile deren Resultate nachstehend mit. 


guizafare, | Wasser. | SGUOS” | scenolldvung, | vitriohdsung. “tmmonia 

CC. CC. CC. CC. CC. Kupferlosung. 
1 20 rae hee ate sie 11,75 
2 20 ae eS 2% t= 11,75 
3 20 100 pty “ama e 11,85 
4 20 300 ae se. a 12,00 
5 20 600 i B et 12,1 
6 20 80 20Cn — — 12,0 
7 20 60 40 ° = 3b 12,05 
8 20 60 40 = & 12,10 
9 20 60 — | 40 = 12,0 
10 20 60 a a 40 12,1 


Die Salmiaklésung enthielt 1 Salz auf 8 Wasser, die Vitriollésungen 
waren kalt gesiittigt. 


Alkalimetrie. Persoz (Compt. rend. 53. 239) empfiehlt sein, 
Seite 83 dieses Heftes mitgetheiltes, Verfahren der Kohlensiurebestim- 
mung zur Untersuchung der Pottasche und Soda auf Gehalt an kohlen- 
saurem Alkali und Alkalihydrat. Ich gebe zu, dass es sich — da der 
nachtheilige Einfluss der alkalischen Sulfiire, der schwefligsauren und 
unterschwefligsauren Salze beim Schmelzen mit zweifach chromsaurem 
Kali beseitigt wird — zur Bestimmung der Kohlensiure und somit der 
kohlensauren Alkalien, sofern Kohle oder organische Substanzen nicht 
zugegen oder zuvor abgeschieden sind, gut eignet, und fiige nur hinzu, 
dass bei dem von Will und mir herrithrenden, ungleich einfacheren Ver- 
fahren der stérende Kinfluss dieser Beimengungen sich ebenfalls leicht 
beseitigen lisst. — Den Vorschlag Persoz’s aber, aus dem bei dem 
Schmelzakte erhaltenen Wasser-das in der Pottasche oder Soda enthaltene 
Alkalihydrat zu berechnen, halte ich fiir einen keineswegs empfehlungs- 
werthen; denn ist es schon an und fiir sich bedenklich, aus einer kleinen 
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Zahl eine grosse zu bestimmen und also, wie hier, aus 16 Theilen Wasser 
auf 100 Theile Kalihydrat zu schliessen, so wird im vorliegenden Falle 
die Ungenauigkeit noch bedeutend dadurch gesteigert, dass man, wenn 
nicht eine sorgfiltige Vorbehandlung der Probe eingetreten ist, in Zweifel 
bleibt, ob etwa gefundenes Wasser auf Mono- oder auf Bihydrat zu be- 
rechnen ist, abgesehen davon, dass jede Spur anhaftender Feuchtigkeit 
die Menge des gefundenen Alkalihydrates betrichtlich vergréssert. Per- 
soz erkennt dies auch selbst an, indem er sagt: eine quantitative Be- 
stimmung der Base, welche sowohl mit dem Wasser als mit der Kohlen- 
sdure verbunden ist, beseitigt tibrigens in dieser Hinsicht jede Unsicher- 
heit. Damit verlasst man aber ganz den Boden der auf Einfachheit 
mit Recht Anspruch machenden technischen Methode und begibt sich 
auf das Gebiet der sicheren aber langsam schreitenden quantitativen 
Analyse, zumal in den hier in’s Auge zu fassenden Fallen der Zweck 
sich erst nach Bestimmung des Alkali’s und aller Siéiuren (CO,, SO,, 
SiO,, ClH etc.) erreichen lisst. 


Priifung des kauflichen Chlorkaliums auf Chlornatriumgehalt. 
E. F. Anthon (Dingler’s polyt. Journ. 71. 286) empfiehlt zur Priifung 
des im Handel vorkommenden, oft mit Kochsalz verfalschten, Chlor- 
kaliums die gewohnliche, auf Bestimmung des Chlorgehaltes einer abge- 
wogenen Menge beruhende indirecte Analyse. Er hat derselben eine 
Form gegeben, welche jede Rechnung erspart. Wigt man néamlich 
2,71 Grm. des gelinde gegliihten Salzgemenges, list in Wasser zu 40 CC., 
nimmt 4 CC. heraus und bestimmt nach gewohnlicher Art unter Zusatz 
einiger Tropfen chromsauren Kali’s den Chlorgehalt mit Zehntel-Normal- 
Silberlisung, so belehrt nachstehende Tabelle geradezu tiber den Procent- 
gehalt des gepriiften Chlorkaliums an Chlornatrium. 
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Die Methode setzt natiirlich voraus, dass andere Salze nicht zugegen 
sind, und erfordert, soll sie nicht zu groben Irrthiimern fiihren, eine 
sorgfiltige Priifung auf solche. Der Vorschlag, anwesende schwefelsaure 
Salze mit einer genau zu treffenden Menge Chlorbaryum wmzusetzen 
und ohne Abfiltrirung des schwefelsauren Baryts zu titriren, -halte ich 
fiir unausfithrbar, da es, wenn nicht eime genaue Schwefelsiurebestim- 
mung vorausgegangen ist, sehr schwer gelingt, die richtige Menge Chlor- 
baryum zu treffen. 

Wie gefihrlich solche indirecte Methoden gerade fir technische | 
Priifungen sind, wobei man nie mit reinen Substanzen zu thun hat, mége 
aus folgender Erwigung erhellen. 

Ein kéufliches Chlorkalium bestehe aus 88 Chlorkalium, 10 Chlor- 
natrium und 2 fremden Salzen (etwa schwefelsauren und salpetersauren), 
so enthalten die zur Priifung kommenden 0,271 Grm. 0,023848 Chlor- 
kalium, 0,0271 Chlornatrium und 0,00542 fremde Salze und erfordern 
fiir Chlorkalium 31,97, fiir Chlornatrium 4,63, zusammen 36,6 CC. 
1], Normal-Silberlésung. Nach obiger Tabelle entspricht dies aber einem 
Gehalte des Chlorkaliums an Chlornatrium von 3 Proc., wahrend 10 vor- 
handen sind. Eine Verunreinigung von 2 Proc. bedingt also einen Fehler 
von 7 Procenten. 


Braunsteinanalyse. Zur Bestimmung des Hyperoxydgehaltes der 
Braunsteine bedient sich Kolbe (Ann. d. Chem. u. Pharm. 119. 133) 
desselben Apparates, den er auch zur Analyse der kohlensauren Salze 
anwendet und welcher Seite 81 beschrieben ist. Das Princip seiner 
Methode ist dasselbe, welches schon von Berthier und von Thomson 
angewendet wurde, und welches auch dem Fresenius-Will’schen Ver- 
fahren zu Grunde liegt. Der feingepulverte Braunstein wird in dem 
Zersetzungskélbchen mit verdiinnter Schwefelsiure iibergossen und dann 
die erforderliche Menge Oxalsiure zugefiigt, entweder in Krystallen, in 
welchem Falle man den Pfropt des Entwicklungsgefiisses rasch wieder 
aufsetzt, oder durch Einsaugen einer warmen, ziemlich concentrirten 
Oxalséurelésung durch das Trichterrohr, welches dann durch einen Queck- 
silbertropfen sofort abgesperrt wird. Erst bei gelindem Erwirmen beginnt 
Kohlensiiure in erheblicher Menge sich zu entwickeln. Die Stirke des 
Stromes regulirt man mit der Lampe; droht er zu stark zu werden, so 
taucht man das Zersetzungsgefiss in kaltes Wasser. Zur volistiindigen 
Zersetzung des Braunsteins ist_es nodthig, die Fliissigkeit zuletzt stirker 
zu erhitzen. Krst wenn darin schwarze Partikelehen nicht mehr sichtbar 
sind, wird Luft durch die siedende Fliissigkeit hindurchgesogen. 
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Enthalt ein Braunstein kohlensaure alkalische Erden, so lisst sich 
in einer und derselben Portion zuerst der Kohlensiiuregehalt, dann — 


hach Wiederanfiigung. des nach der Kohlensiureaufnahme gewogenen 


Kaliapparates — der Hyperoxydgehalt bestimmen. Kolbe erhielt auch 
bei Braunsteinanalysen sehr iibereinstimmende Resultate. 


Technische Priifung der Schwefelkiese. E. F. Anthon (Dingler’s 
polyt. Journ. 161. 115) empfiehlt zur raschen, annihernden Bestimmung 
der méglichen Schwefelausbeute, welche ein Kies liefern kann, 
folgendes Verfahren. Man bringt 2 Grm. desselben im grobpulverisirten 
Zustande in eine am einen Ende zugeschmolzene Glasréhre yon schwer 
schmelzbarem Glase von 10:— 16 Zoll Linge und 4 Linien innerem 
Durchmesser, schiebt — um Luftcirculation im Inneren und somit Ver- 
brennen des Schwefels zu verhindern — eine etwas engere, unten eben- 
falls zugeschmolzene Rohre in die erste bis auf eine Entfernung yon 
etwa 3 Zoll von dem Kiese, erhitzt bis zum Erweichen des Glases, so 
lange noch Schwefel aus dem Kiese entweicht, lisst erkalten, schneidet 
das Réhrenstiickchen, welches den erstarrten Schwefel enthilt, heraus, 
wiigt es, verjagt den Schwefel durch Erhitzen und wiagt wieder. Der 
Gewichtsverlust ist gleich der Menge des aus dem Kiese austreibbaren 
Schwefels. 

Die rasche annihernde Priifung quarziger Kiese auf Ge- 
halt an reinem Schwefelkies griindet der Verfasser auf ein blosses 
Messverfahren, welches das verschiedene spec. Gewicht des Schwefel- 
kieses (4,9 — 5,0) und des Quarzes (2,6 — 2,8) zur Grundlage hat. 
Man pulverisire zunichst reinen Schwefelkies, siebe ihn durch ein Sieb 
von bestimmter Feinheit (Nr. 40 — 80, welches ein fiir allemal fiir alle 
Proben beibehalten wird), bringe ‘/, Loth in eine 6 Zoll lange, 3'/, —4 
Linien weite, unten zugeschmolzene, cylindrische Glasréhre und stosse 
dieselbe riittelnd auf, bis sich das Kiespulver nicht weiter zusammensetzt. 
Der Stand des Pulvers wird mit einem Feilstrich bezeichnet, die Roéhre 
entleert, mit '/, Loth pulverisirtem und durch dasselbe Sieb gesiebtem 
Quarz gefiillt, auch dieser auf den kleinsten Raum gebracht, und der 
Stand ebenfalls mit einem Feilstriche bezeichnet. Beide Striche werden 
etwa 19 — 24 Linien von einander liegen. Diesen Zwischenraum theilt 
man in 50 gleiche Theile, von denen jeder 2 Proc. Schwetelkies ent- 
spricht. — Ist einem Kies eine Gangart beigemengt, welche in ihrem 
spec. Gewichte von dem des Quarzes erheblich abweicht, so muss fiir 
diesen natiirlich eine besondere Messréhre hergestellt werden. Zur 
Priifung von Schwefelkiesen, welche Bleiglanz, Blende etc. enthalten, ist 


112 Bericht: Specielle analytische Methoden. 


die Methode nicht geeignet, ebensowenig zur Erkennung von niedrigeren 
Schwefelungsstufen des Hisens im Schwefelkiese. 


Zur Analyse des Roheisens. W. Weyl (Zeitschrift des Vereins 
deutscher Ingenieure, Sept. 1861. 224) empfiehlt cine sinnreiche Methode, 
um Gusseisen zum Behuf der Analyse ohne vorherige Zerkleinerung, ver- 
hiltnissmissig rasch und ohne Kohlenstoffverlust aufzulésen. Allen diesen 
Bedingungen wird nimlich entsprochen, wenn das Eisen, als positive 
Elektrode dienend, unter Mitwirkung des galvanischen Stromes in Sdure 
gelost wird. Si&mmtlicher Wasserstoff scheidet sich alsdann an der gegen- 
iiber stehenden, durch ein Platinblech gebildeten negativen Elektrode ab. 
Da bei Anwendung von Schwefelsiure als Liésungsmittel das Eisen hier 
unter dem Hinflusse des galvanischen Stromes bald passiv wird und sich _ 
der Wirkung der Siiure entzieht, so ist in diesem Falle Chlorwasser- 
stoffsiure vorzuziehen. Es geht so das Eisen als Chloriir in Lésung, so 
lange der Strom nicht zu stark ist, wahrend bei grésserer Stromstirke 
sich Eisenchlorid bildet, und mit ihm zugleich wahrscheinlich eine Ver- 
bindung von Chlor mit dem schon ausgeschiedenen Kohlenstoff, die in 
Lésung geht und ganz analog der Salzsiure durch den Strom zerlegt 
wird, unter Abscheidung von Kohle an der negativen Elektrode. 

Es tritt in diesem Falle sehr bald eine Schwiirzung dieser Elektrode 
ein, unter gleichzeitiger Bildung des fliichtigen charakteristisch riechen- 
den Kohlenwasserstoffs. Um nun den hierdurch entstehenden Verlust an 
Kohlenstoff zu vermeiden, ist die Stromstirke durch weiteres oder ge- 
ringeres Eintauchen der Platinelektrode so zu reguliren, dass nur Chloriir 
sich bilden kann. Die Bildung von Chlorid ist sofort daran zu erkennen, 
dass die Fiiden von concentrirter Eisenlésung, wie sie yon dem in der 
Saure an einem Platindrahte hiingenden Hisenstiick herab sinken, gelb- 
lich gefirbt erscheinen. 

Schon nach einigen Stunden gehen auf diese Weise mit Hiilfe eines 
Bunsen’schen Elementes 5 — 6 Grm. Roheisen in Lésung unter Zuriick- 
lassung der Kohle ganz in der Form des angewandten Eisenstiicks. 


Bestimmung des Stickstoffs im Stabeisen, Stahl und Roheisen. 
Die in neuerer Zeit viel erérterte Frage, ob der Stickstoff ein nothwen- 
diger Bestandtheil des Stahls sei, hat Boussingault (Compt. rend. 52.. 
8. 1008. 1250) Veranlassung gegeben, sich mit der Bestimmung dieses 
Elementes in den gewdhnlichen Hisensorten in eingehender Weise zu be- 
schaftigen. Die drei folgenden wesentlich verschiedenen Methoden sind 
es, welche er zu dem Ende genau studirte. 
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1. Man leitet Wasserdampf iiber Gussstahl, welcher, zu Draht aus- 
gezogen und gut abgebeizt, in einem Porzellanrohre bei Kirschrothglith- 
hitze erhalten wird. Der etwa vorhandene Stickstoff verbindet sich als- 
dann mit dem Wasserstoff im status nascens zu Ammoniak. Die Ge- 
wichtszunahme des Stahls ergibt die Menge des oxydirten Eisens, in dem 
wiederverdichteten Wasserdampf bestimmt man nach der friher von 
Boussingault angegebenen, auf fractionirter Destillation und Titrirung 
beruhenden Methode das erzeugte Ammoniak. Durch einen Gegenver- 
such kann man sich tiberzeugen, dass auf dieselbe Art erzeugter Wasser- 
dampf, durch ein leeres glithendes Porzellanrohr geleitet, kein Ammoniak 
liefert. Es mag erwihnt werden, dass bei den Versuchen yon Bous- 
singault, wie bei den schon friither nach derselben Methode angestellten 
von Bouis, das entwickelte Wasserstoffgas wihrend der ganzen 3—1] 
Stunden wahrenden Dauer des Versuchs nach Schwefelwasserstoff roch 
und Bleipapier schwirzte; Ammoniak enthielt es nicht mehr, das ent- 
standene hatte sich ginzlich mit dem Wasserdampf verdichtet. 

2. Man bringt das Metall in Form von Draht oder Spinen in eine 
mit Knittergold (clinquant) umgebene Rdoéhre, deren eines Ende mit 
einem Apparate zur Entwicklung von Kohlensiiure in Verbindung gesetzt 
ist. Das andere trigt eine Gasentbindungsréhre, welche zur Quecksilber- 
wanne fiihrt. Das Metall wird mit Zinnober gemischt, welcher sich noch 
weiter nach der Seite des Kohlensiiureapparates erstreckt. Sobald die 
Luft durch Kohlensiure vollstindig ausgetricben ist, hért man mit dem 
Zuleiten von Kohlensiure auf und bringt die Miindung der Gasent- 
wicklungsréhre unter eine mit Kalilauge gefiillte Glocke. Man erhitzt 
jetzt das Metall und leitet nach und nach allen Zinnober als Dampf 
dariiber hin; der Ueberschuss des Zinnobers verdichtet sich hierbei nebst 
dem durch das Eisen ausgeschiedenen Quecksilber in dem vorderen kal- 
teren Theil des Rohres. Nach beendigter Operation und nachdem das 
Rohr soweit abgekiithlt ist, dass es nicht mehr gliht, leitet man an- 
dauernd trockne Kohlensiiure hindurch, um alles in dem Rohre noch 
vorhandene Stickgas in die Glocke zu treiben, in welcher es schliesslich 
gemessen wird. 2,66 Grm. nach der Methode von Despretz bereitetes 
stickstoffhaltiges Eisen lieferten so behandelt 63,3 CC. ttber Wasser ge- 
messenes Stickgas von 19° C. und 754 Mm. 100 Theile desselben 
enthielten somit 2,66 Proc. Stickstoff. Zur Verbrennung waren 60 Grm. 
sublimirten Zinnobers verwendet worden. Bei einem Gegenversuch, wo- 
bei kein Eisen zugefiigt wurde, erhielt man nur 0,2 CC. unabsorbirtes 
Gas. Nach demselben Verfahren fand Boussingault in einem Guss- 
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stahl 0,057, in einem Draht von weichem Eisen 0,124, in einer anderen 
Probe von weichem Hisen 0,068 Proc. 

3. Man list die Eisen- oder Stahlprobe in Salzséiure oder verdinnter 
Schwefelsiure. Ein kleiner Theil des Stickstoffs findet sich jetzt in der 
zuriickbleibenden unléslichen kohligen Substanz; der Rest geht bei der 
Auflésung in Ammoniak und folglich in die Lésung tiber. In dem Riick- 
stand bestimmt man den Stickstoffgehalt mittelst Natronkalks nach der 
iiblichen Methode, in der Lésung aber, indem man sie mit aus Kalkhydrat 
dargestelltem Actzkalk im Ueberschuss destillirt. Das Ammoniak bestimmt 
man in den aufeinander folgenden Proben des Destillates von je 50 CC. 
mittelst titrirter Fliissigkeiten. Die auf diesem Wege erhaltenen Resul- 
tate stimmten mit den nach der Methode 2 gewonnenen sehr gut iiberein. 

Die letztere Methode bot dem Verfasser lingere Zeit hindurch 
grosse Schwierigkeiten dar, weil er anfangs statt des Kalks Kalihydrat 
zur Entbindung des Ammoniaks anwandte, welches geringe Mengen von 
Salpeter enthielt. Er machte dabei die interessante Beobachtung, dass 
dieser Salpeter, einwirkend auf das Eisenoxydulhydrat bei Gegenwart 
eines grossen Kaliiiberschusses, zur Bildung von Ammoniak Veranlassung 
gab. Bei einem Versuche lieferte 0,100 Grm. salpetersaures Kali 0,016 Grm. 
Ammoniak. 0,017 Grm. wiirde die berechnete Menge gewesen sein. — 
(Compt. rend. 53. 5.) 


Zur Guano-Analyse. Man war bisher gewohnt, die in Wasser lés- 
lichen Bestandtheile einer Guanosorte als etwas nach Qualitét und Quan- 
titiit Bestimmtes, die Guanosorte Charakterisirendes zu betrachten und 
bei der Analyse zu bestimmen. Diese Vorstellung ist nicht richtig, denn 
Liebig (Annal. d. Chem. u. Pharm. 119. 13) hat gezeigt, dass die Art 
der in Lisung gehenden Salze eine verschiedene ist, je nachdem man 
sogleich oder erst nach liingerer Zeit abfiltrirt. Im ersten Falle enthiilt 
die Lésung viel oxalsaures und wenig phosphorsaures neben etwas schwe- 
felsaurem Ammon, im zweiten findet man das oxalsaure Ammon mehr 
oder weniger vollstindig ersetzt durch phosphorsaures Ammon, und da- 
gegen die Oxalsiure an Kalk gebunden im Riickstande. Der Grund 
dieses interessanten Verhaltens ist der, dass phosphorsaurer Kalk, wel- 
cher in Beriihrung mit oxalsaurem Ammon und Wasser kaum eine Ver- 
ainderung erleidet, sehr bald, unter Bildung yon phosphorsaurem Ammon, 
in oxalsauren Kalk itibergeht, wenn schwefelsaures Ammon (oder auch 
Chlorammonium) zugegen ist, welches den phosphorsauren Kalk etwas 
loslich macht. Der geléste Antheil wird sofort durch Oxalsiure gefillt 
und das schwefelsaure Ammon hierdurch befihigt, immer auf’s Neue auf 
den phosphorsauren Kalk zu wirken, 
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Alkoholometrie. Nachdem die Handelskammer zu Rouen auf den 
Mangel an Uebereinstimmung aufmerksam gemacht, welchen die in Ge- 
brauch befindlichen Alkoholometer erkennen lassen, und die Ueberwachung 
ihrer Fabrikation beantragt hatte, erbat sich der Minister der Land- 
wirthschaft, des Handels und der éffentlichen Arbeiten Seitens der fran- 
zosischen Academie ein Gutachten tiber diesen Gegenstand. Die aus den 
Herrn Chevreul, Pouillet, Despretz und Fremy bestehende Com- 
mission erstattete dasselbe. (Compt. rend. 53. 615.) Sein wesentlich- 
ster Inhalt ist folgender: 

1. Bei der Vergleichung der Alkoholometer miissen gewisse Fehler- 
grenzen zugestanden werden. 2. Die einmal gemachte Theilung derselben 
andert sich im Laufe der Zeit in schwer zu bestimmenden Verhiltnissen. 
3. Ihre Eintheilung ist nicht sicher gestellt gegen Verinderungen. Wer 
damit betriigen will, kann veranlassen, dass die Angaben des Instru- 
mentes zu hoch oder zu niedrig sind. 4. Das verfialschte Alkoholometer 
oder hinzugehérende Thermometer werden zum Behufe der Ueberfiihrung 
nur schwierig in die Hinde der Justiz gelangen, denn um jene zu ver- 
nichten, braucht man sie nur fallen zu lassen. 

Auf die Frage endlich, ob ein Instrument, bei dem diese Umstinde 
obwalten, vom Staate gestempelt und den geaichten Gewichten und 
Maassen gleich gestellt werden kénne, antworten sie, dass dies zwar 
ausgefiihrt werdeu kénne, aber durchaus nicht von wirklichem Vortheil 
fiir den Handelsyerkehr sei, weil der Stempel, welcher am Tage da er 
angebracht wurde, das Instrument als richtig bezeichnete, schon einige 
Tage spiiter als Deckmantel des Betruges dienen kénne. 

Verfalschung von Bienenwachs mit Pflanzenwachs. Die Methode, 
welche Robineaud anwendet, um die Verfialschung des Bienenwachses 
mit Pflanzenwachs zm erkennen, griindet sich auf den Grad der Lés- 
lichkeit beider Wachsarten in rectificirtem Schwefelither. Zunichst war 
die Loslichkeit des reinen Bienenwachses und des Pflanzenwachses in 
Aether festzustellen. Zu diesem Zwecke brachte man in einen Glaskolben 
1 Thi. Bienenwachs in kleinen Stiicken, goss 50 Th. Aether darauf, und 
schiittelte von Zeit zu Zeit um. Als keine Veriinderung weiter zu be- 
merken, als simmtliche Wachsstiicke verschwunden, und an deren Stelle 
ein volumindéser Absatz getreten war, gab man den Inhalt des Kolbens 
auf ein gewogenes Filter, wusch mit kaltem Aether griindlich aus, nahm 
das Filter aus dem Trichter, liess es zum Abdunsten des Aethers meh- 
rere Stunden an der Luft liegen, und wog es dann. Der vom Aether 
nicht geléste Theil betrug die Hilfte oder 50 Proc. — Vom Pflan- 
zenwachs blieben nur 5 Proc. ungeldst. Diese schon an und fiir sich so 
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kleine Zahl kann man, nach R., in ihren Theilungen fiiglich vernachlassigen, 
ohne den Resultaten der Analyse zu schaden. Vom praktischen Standpunkte 
aus ist es daher am besten, den vom Aether nicht gelésten Antheil des 
fraglichen Wachses lediglich auf Rechnung des Bienenwachses zu setzen. 
Die Probe wird nun, wie oben beschrieben, mit 1 Grm. Wachs und 
50 Grm. Aether angestellt. Gesetzt, der, im Aether ungelést gebliebene 
Antheil betriige 0,35 Grm. Da vom reinen Bienenwachse die Hilfte in 
Aether unldslich ist, so entsprechen 35 Riickstand 70 Bienenwachs, und 
folglich enthilt die Waare 30 Proc. Pflanzenwachs. (Journ. de Pharm. 
d’Anvers. 1860. XVI. 531. Wittstein’s Vierteljahresschrift. 1861. p. 409.) 

Entdeckung von Paraffin im Wachse. Zur Priifung eines Wachses 
auf Paraffin erwirmt man nach Landolt ein ungefahr nussgrosses Stiick 
in einer Porzellanschale mit einem Ueberschuss von rauchender Schwe- 
felsiure. Nach dem Schmelzen des Wachses tritt eine ziemlich heftige 
Reaction ein, das Aufschiumen hierbei ist um so geringer, je grésser 
der Paraffingehalt. Nachdem die Gasentwickelung schwiacher geworden 
ist, fihrt man mit dem Erwirmen noch einige Minuten lang fort und 
lasst nun erkalten. Es findet sich dann das Paraffin tiber der Schwe- 
felsiure als erstarrte durchscheinende Schicht, die leicht abgehoben wer- 
den kann. Am zweckmiissigsten wendet man so viel Siure an, dass 
nach Beendigung der Operation der schwarze Riickstand fliissig bleibt; 
wird zu wenig genommen, so kann leicht das abgeschiedene Paraffin 
durch die Zersetzungsprodukte des Wachses verunreinigt werden. Ist 
diess der Fall, so geniigt ein nochmaliges Umschmelzen iiber rauchender 
Schwefelsiure, um dasselbe farblos zu erhalten. Man kann auf diese 
Weise leicht sehr kleine Mengen von Paraffin entdecken. Englische 
Schwefelsiure kann nicht angewandt werden, da sie das Wachs nur 
langsam zerstért. (Dingler’s polyt. Journ. Bd. CLX. S. 224—226.) 

Entdeckung von Ricinus6l in atherischen Oelen. H. N. Draper 
schligt dazu folgende Methode als sehr sicher vor: Zwanzig Tropfen des 
verdichtigen Oeles werden in einer Porzellanschale auf dem Sandbade 
so lange erhitzt, bis der atherisehe Geruch verschwunden ist. Der etwa 
bleibende Riickstand wird sodann mit 5—6 Tropfen Salpetersiure ver- 
setzt. Sobald die Reaction voriiber ist, verdiinnt man nach und nach mit 
einer Lésung von kohlensaurem Natron. Wenn Ricinusél zugegen war, 
so tritt, sobald der Geruch nach salpetriger Saure eben verschwunden, 
sehr deutlich der Geruch der Oenanthylsiure hervor, der nicht leicht mit 
einem anderen verwechselt werden kann. Wer den Geruch nicht kennt, 
soll zuvor einen Versuch mit reinem Ricinusél* machen. (Chemic. News. 
1861. pag. 42. Zeitschr. f. Chem, u. Pharm, 1861. pag. 152.) 
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Methode um natiirlichen Kampher vom kiinstlichen zu unter- 
scheiden. Im Handel kommt nach Joh. Miller jetzt viel Kampher 
vor, welcher mit dem Produkt verfilscht ist, das‘durch Einwirkung der 
Salzsiure auf Terpentinél erhalten wird. Nach Dumont hat man ein 
leichtes Mittel, solches zu entdecken, in dem Verhalten alkoholischer Auf- 
l6sungen des natiirlichen und kiinstlichen Kamphers gegen Ammon ge- 
funden. — Die alkoholische Lésung des natiirlichen Kamphers gibt auf 
Zusatz von Ammon einen geringen Niederschlag, der sich beim Um- 
schiitteln wieder lést, wihrend in der Lésung des kiinstlichen Kamphers, 
oder eines Gemenges yon kiinstlichem und _ natiirlichem durch Ammon 
ein flockiger Niederschlag entsteht, der unldslich in der Flissigkeit ist. 
Je mehr kiinstlicher Kampher in einem Gemische vorhanden, desto vo- 
luminéser der Niederschlag. (Archiv d. Pharm. Juni 1861. — Schweiz. 
Zeitschr. f. Pharm. Bd. 6. pag. 174.) 


Nachweisung und Bestimmung des Harzols in damit verfalschten 
fetten Oelen. Hiiufiger als oft angenommen wird, werden fette Oele mit 
Harz] verfilscht. Gibt sich auch eine 10 Proc. tbersteigende Menge 
schon durch den Geruch und das dem Harzéle eigenthiimliche Opalisiren 
zu erkennen, so ist diess doch bei kleineren Gehalten nicht in ge- 
ntigendem Grade der Fall. Folgendes von Jiingst (Dingler’s polyt. Journ. 
161. 307) angegebene Priifungsverfahren gestattet die Auffindung mit 
Sicherheit und liefert auch in Betreff der Bestimmung geniigende Resul- 
tate. Es griindet sich auf die gréssere Léslichkeit des Harzéls in Alko- 
hol von 0,83 spec. Gewicht gegeniiber der geringen Loslichkeit der fetten 
Oele; denn wihrend 100 Th. solchen Weingeistes bei 15° C. 4,97 Th. 
leichtes Harzél lésen, nehmen sie nur 0,534 Ritbél, 0,561 Traubenkernél 
und 0,602 Leinél auf. — MHandelt es sich bloss um Nachweisung des 
Harzéls, so schiittelt man 1 Vol. des Oels mit 10 Vol. Weingeist von 
0,83 in einer verschlossenen Flasche */, Stunde lang tiichtig, filtrirt die 
iiber der Oelschicht stehende milchige Fliissigkeit und dampft das klare 
Filtrat vorsichtig ein. Vorhanden gewesenes Harzé] bleibt nach Ver- 
fliichtigung des Weingeistes zuriick und lisst sich als solehes durch seine 
Farbe, sowie durch seinen Geruch unfehlbar erkennen. 

Zur quantitativen Bestimmung des beigemischten Harzéles misst man 
in einer grésseren, in Fiinftel-Cubikcentimeter eingetheilten Maassréhre 
20 CC. ab, fiigt Alkohol von 0,83 spec. Gewicht (bei 15° C, bestimmt) 
zu bis zum Theilstrich 200 CC., schiittelt 15 Minuten lang wohl durch- 
einander und lisst 24 Stunden abkliren. Die nun abzulesende Volum- 
verminderung der Oelschicht gibt, mit 5 multiplicirt, den Procentgehalt 
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des gepriiften fetten Oeles an leichtem Harzél mit fiir die Praxis genii- 
gender Genauigkeit an. So wurde z. B. ein Riibél absichtlich dem Ge- 
wichte nach mit 20 Procent Harzél vermischt, wie eben beschrieben be- 
handelt, und der Harzélgehalt gleich 20,10 statt 20,0 Proc. gefunden. 
Allerdings wiire von theoretischem Gesichtspunkte aus bei Berechnung des 
Gehaltes an Harzél die Léslichkeit der fetten Ocle mit zu beriicksichtigen 
und die abgelesene Volumverminderung deswegen im Durchschnitt noch 
um 1 CC. zu verkleinern. Die Erfahrung zeigt aber, dass dann der 
Harzélgehalt immer viel zu klein ausfallt, und es erklart sich dieser 
scheinbare Widerspruch geniigend durch eine geringe Alkoholaufnahme 
yom fetten Oele, sowie die Nichtberiicksichtigung des absoluten Gewichtes 
der zu priifenden Fliissigkeit und des Harzdls. 


2. Auf Physiologie und Pathologie beziigliche analytische 
Methoden. 


- Von 
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Aéroskop. Unter diesem Namen beschreibt Schneider (Wochenbl. 
d. Zeitschrft. der Wien. Aerzte, Nro. 13. 1861) wie frither schon Pou- 
chet einen Apparat, mittelst welchem sich die mikroskopischen und die 
dunstférmigen Bestandtheile der atmosphirischen Luft bestimmen lassen. 
Ein 6—8 Cm. weites und hohes Trinkglas trigt an seiner Oeffnung 
einen gefurchten Metallring, der das luftdichte Anliegen eines Kautschuk 
polsters durch eine Klammer gestattet. Die Wand des Glases ist an 
zwei gegeniiberliegenden Stellen durchbohrt. Die untere weitere Bohrung 
nimmt eine 1 Cm. weite Metallréhre auf, welche zugleich als Trager des 
_Glases in dem Fusse des Apparates eingelassen ist. Durch die Axe der 
Rohre geht ein Metallstab, der an seinem oberen Ende ein Tischchen 
triigt, an seinem unteren mit einer Mikrometerschraube zur Héher- und 
Tieferstellung des Tischchens yersehen ist. Ueber der Stopfbiichse, welche 
die luftdichte Bewegung des Tischchentriigers gestattet, geht seitlich eine 
Ansatzréhre ab, die entweder mit Absorptionsapparaten oder unmittelbar 
mit einem Aspirator zum Durchsaugen der zu untersuchenden Luft, durch 
ein Kautschukrohr in Verbindung gesetzt werden kann. Die obere Durch- 
bohrung ist enger, mit einer Metallmontirung versehen, die zur Ein- 
stellung einer trichterartigen Rohre dient. Auf das Tischchen kommt 
ein Objectglas mit Glycerin bestrichen, um die in der Luft schwebenden 
Theile zu fixiren. Der Apparat ist beim Mech. Leiter (Wien. Alservor- 
stadt, Nro. 150) um 18 fl. zu haben. 
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Ueber das physiologische Kupfer. Die differirenden Resultate ver- 
schiedener Chemiker iiber die Frage: «Ist das Kupfer etc. normaler Be- 
standtheil unseres Organismus> veranlassten Béchamp diesen jedenfalls 
interessanten Gegenstand wieder aufzunehmen. Die von Béchamp be- 
nutzte Methode ist folgende. Eine gewisse Menge Leber oder Blut wurde 
in einer Porzellanschale mit zwei Drittel ihres Gewichts Kénigswasser 
(3 Th. rauchende Salzsiiure und 1 Th. Salpetersiiure) bei gelinder Warme 
behandelt und bis auf 7/, des anfiinglichen Volums verdunstet. Man 
liess hierauf erkalten, setzte ein gleiches Volum Wasser hinzu, goss die 
geklirte gelbe Flissigkeit in eine Stipselflasche, sittigte sie genau mit 
Ammon, leitete Schwefelwasserstoff hinein, verschloss die Flasche und 
liess sie ruhig 24 Stunden stehen. (Der Niederschlag enthalt zugleich 
alles Eisen der in Arbeit genommenen organischen Substanz als Sulfiir; 
dieses Sulfiir reisst bei seiner Abscheidung die Sulfide der tibrigen Me- 
talle, welche zugegen sein kénnen, sicherer mit nieder. Aus einer sauren 
Lésung wird das Kupfer durch Schwefelwasserstoff allerdings vollstindig 
niedergeschlagen, ohne dass man sie abzustumpfen braucht; enthalt aber 
die Lésung gleichzeitig viel organische Materie, so fillt durch Schwefel- 
wasserstoff nicht alles Kupfer heraus, wie sich B. durch directe Ver- 
suche iiberzeugt hat, und der Rest davon kommt erst dann zum Vor- 
schein, wenn man die saure Flissigkeit mit Ammon sittigt und abermals 
Schwefelwasserstoff einleitet.) — Die geklirte Flissigkeit wurde abge- 
gossen, der Niederschlag auf ein Filter gebracht, mit HS-haltigem Wasser 
ausgewaschen, getrocknet, in einem Porzellantiegel eingedschert, die Asche 
mit einigen Tropfen Salpetersaiure und verdiinnter Schwefelsaure befeuch- 
tet, wieder getrocknet, die trockene Masse mit Ammon aufgenommen 
und das Ganze in eine Proberéhre gebracht. Wenn Kupfer zugegen 
war, so besass nun die iiber den ungelésten Theilen stehende Flissig- 
keit eine hellere oder dunklere blaue Farbe. Auf diese Weise liess sich 
das Kupfer noch deutlich erkennen, wenn es in 100 CC. Flissigkeit 
nicht mehr als 3 Milligrm. betrug; hieraus folgt, dass, da das Volum 
yon B’s. ammoniakalischer Lisung nicht,iiber 3 CC. hinausging, in den 
Fallen wo die blaue Farbe nicht mehr zu bemerken war, das Kupfer 
weniger als 0,00009 Grm. ausmachte. Wenn man diese Quantitaét auf 
das Gewicht des in Arbeit genommenen Blut’s oder der Leber tibertragt, 
so gelangt man zu Zahlen, woritber man keine Rechenschaft mehr zu 
geben braucht. Béchamp untersuchte nach dieser Methode 29 mal die 
Leber verschiedener Geschlechter und 9 mal das Blut. Es wurde 15, 
héchstens 18 mal Kupfer gefunden, die zweifelhaften Anzeigen fiir das 
Metall mit eingerechnet. Béchamp zieht hieraus den Schluss, dass 
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das Kupfer kein normaler oder physiologischer Bestand- 
theil des Organismus ist. Wenn es angetroffen wird ist es ge- 
wissermassen Sache des Zufalls. — Originell ist der Grund, warum 
Béchamp zur Auffindung des Kupfers schliesslich nicht die empfind- 
licheren Reagentien (Ferrocyankalium etc.) anwendet. Er sagt: «da das 
destillirte Wasser, wenn es (wie gewdhnlich) in kupfernen Apparaten 
bereitet ist, fast immer Spuren dieses Metalls enthilt;-und da alle Ver- 
unreinigungen sich in dem letzten Riickstande anhaiufen, so muss man 
nicht das fiir die zu suchende Substanz allerempfindlichste Reagens an- 
wenden, sondern nur ein leidlich empfindliches, welches die etwa hinzu- 
gekommenen Verunreinigungen nicht anzeigt>. (Annal. d’Hyg. et de Méd. 
legale, Jan. 1860. Wittstein’s Vierteljahresschrift 1861. pag. 97 im Auszug.) 


Auffindung von Blei in organischen Stoffen. Zur Auffindung des 
Blei’s in den verschiedenen Theilen des Organismus nach Bleivergiftung 
bediente sich A. Gusserow unter Hoppe’s Leitung folgender Methode. 
Die organischen Substanzen wurden mit Salzsiiure und chlorsaurem Kali 
zerstért und das Filtrat in eine grosse Flasche gebracht, deren Boden 
durch eine straff angespannte Membran yon vegetabilischem Pergament 
ersetzt war. Geschlossen wurde die Flasche mit einem Kork, durch den 
ein Platindraht ging, der dicht tiber der Membran eine Platinplatte trug. 
Dieser Apparat wurde in eine gréssere offene Schale getaucht, die so 
weit mit Wasser, das durch Schwefelsiiure angesiuert, gefillt war, dass 
die Fliissigkeiten beiderseits gleich hoch standen. — Eine Batterie von 
4 Grove’schen Elementen wurde mit diesem Apparat in der Weise ver- 
einigt, dass die negative Electrode mit dem Platindraht, dessen Platte 
sich in der zu untersuchenden Fliissigkeit befand, verbunden wurde, 
wihrend von der -positiven Elektrode ein Platindraht mit gleich grosser 
Platte in das angesiiuerte Wasser reichte, so dass die beiden Endplatten 
der Electroden nur durch das Pergament getrennt waren. Die Zeit- 
réume, wihrend welcher die Kette geschlossen blieb, richtete sich ganz 
nach der Quantitiét der zu untersuchenden Fliissigkeit, jedoch war diess 
niemals unter 8, nur in seltenen Fillen unter 15 Stunden der Fall. 
Das in der Fliissigkeit enthaltene Blei war auf der Platte der negativen 
Electrode, je nach der Menge, in Form eines grauen, bis tief schwarzen 
Beleges niedergeschlagen. Um sicher zu sein, dass alles Blei aus der 
Fliissigkeit entfernt ist, kann man die Platte so oft wechseln, bis die- 
selbe keinen Beschlag mehr zeigt. Um den so erhaltenen Beleg als 
Blei zu erkennen, geniigt es, ihn in Salpetersiiure zu lésen, zur Trockne- 
abzudampfen, den Riickstand mit Schwefelwasserstoffwasser zu iiber- 


2. Auf Physiologie und Pathologie beztigliche. 121 


giessen und den schwarzen Niederschlag in der Reductionsflamme des 
Léthrohrs zu untersuchen, wo man das Blei dann als metallisches Korn 
oder Schiippchen erhilt. — Die quantitative Bestimmung geschah mei- 
stens als schwefelsaures Bleioxyd. — Als Untersuchungsobject wiihlte der 
Verfasser 4 Kaninchen und einen Hund, die mit schwefelsaurem und - 
phosphorsaurem Bleioxyd vergiftet wurden. Blei wurde gefunden in den 
Knochen, den Muskeln, der Leber, den Nieren und einmal im Harn, 
wozu aber 1602 Grm. Harn von einem Hunde genommen werden mussten, 
der 27 Tage lang tiglich 2 Grm. schwefelsaures Bleioxyd bekommen 
hatte. (Archiv f. pathol. Anatom. u. Physiol. Bd. 21. pag. 444.) 


Inosit in thierischen Fliissigkeiten. Statt der bisher gebriauch- 
lichen Abscheidungsmethode des Inosit’s aus thierischen Siiften und Ge- 
weben empfiehlt L. Cooper Lane folgendes Verfahren: Man versetzt die 
durch Abdampfen eingedickte Fliissigkeit, aus der Inosit abgeschieden 
werden soll, kochend mit 3—4 Volum Alkohol; entsteht hierbei ein 
starker, am Boden des Glases rasch haftender Niederschlag, so giesst 
man nur die heisse alkoholische Lésung ab; entsteht aber eine flockige 
nicht klebende Fallung, so filtrirt man durch zuvor erhitzte Filter die 
heisse Lésung ab und lasst erkalten. Wenn sich nach 24 Stunden 
Gruppen von Inositkrystallen abgesetzt haben, so giesst man die Lisung 
abermals durch’s Filter ab und schwemmt die Krystallgruppen mit wenig 
kaltem Alkohol ab (in diesem Falle ist es rathsam, den durch Zusatz 
des heissen Alkohols erhaltenen Absatz noch einmal in méglichst wenig— 
kochendem Wasser zu lésen und nochmals mit dem 3—4 fachen Volum 
Alkohol zu fillen um keinen Verlust an Inosit zu erleiden). — Haben 
sich aber keine Inositkrystalle abgesetzt, so versetzt man nun das klare 
kalte alkoholische Filtrat mit Aether, nach und nach unter Umschiitteln 
zugesetzt, bis etwas milchige Triibung beim Durchschiitteln bleibt, worauf 
man 24 Stunden in der Kilte stehen lisst. Hat man nicht zu wenig 
Aether zugesetzt, so ist aller Inosit in Form von schénen perlmutter- 
glinzenden Blittchen abgeschieden. 

Wenn neben dem Inosit viele andere Stoffe in Lisung sind, ist es 
rathsam (nach Abscheidung des yorhandenen Albumins), zuerst mit Blei- 
zucker auszufillen und-dann erst mit Bleiessig den Inosit zu fallen und 
die von der Zersetzung dieses Niederschlags mit Schwefelwasserstoff oder 
durch Oxalsiure herstammende Fliissigkeit wie oben zu behandeln. — 
(Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 117. pag. 118.) 


Pyocyanin. Tordos hat das blaue Pigment des Liters, wofiir er 
den Namen Pyocyanin vorschligt, krystallisirt erhalten. Um es darzu- 
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stellen , macerirt er die Verbandstiicke einige Stunden in mit einigen 
-Tropfen Ammon versetztem Wasser, schiittelt die griinlich blaue Flissig- 
keit mit Chloroform, welches den blauen Farbstoff, Fett und einige gelb- 
liche Farbstoffe aufnimmt, trennt das Chloroform durch einen Scheide- 
trichter, filtrirt, verdunstet an der Luft und behandelt den Riickstand 
mit destillirtem Wasser, welches Pyocyanin und einige andere Substan- 
zen aufnimmt und das Fett zuriicklisst. Die wasserige Lésung behan- 
delt er wie oben mit Chloroform. Der Verdunstungsriickstand enthalt 
ausser Pyocyanin noch eine kleine Menge gelblicher Substanzen. Er 
setzt nun einige Tropfen verdiinnter Salzsiure zu, welche das Pyocyanin 
in eine rothe Substanz verwandelt, die T. fiir eine Verbindung des Pyo- 
eyanin mit Salzsiure hilt.. Er verdunstet darauf an der Luft und behan- 
delt abermals mit Chloroform, welches bloss die andern Substanzen auf- 
lést und das salzsaure Pyocyanin zuriicklisst. Dieses behandelt er jetzt mit 
kohlensaurem Baryt und Chloroform, filtrirt und erhalt beim Verdunsten 
das Pyocyanin krystallisirt. — Das Pyocyanin ist mehr oder weniger 
dunkelblau und erscheint unter dem Mikroskop in Gestalt blauer Pris- 
men. Es ist lislich in Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform, wird 
durch Chlor gebleicht, durch Siuren geréthet und durch Alkalien wieder 
gebliut. — (Compt. rend. T. 51, pag. 215. Canstatt’s Jahresbericht, 1860. 
Bd. I. pag. 108.) 


Analyse menschlicher Gallensteine. Zur Analyse der gewéhnlichen 
menschlichen Gallensteine schligt Thudichum folgenden Weg als zweck- 
missig vor: Die gepulverten Steine werden nach und nach in heisses 
Benzol eingetragen, welches in einem Kolben auf dem Sandbade warm 
gehalten wird. Cholesterin und einige Gallenstoffe werden gelést, wih- 
rend Gallenfarbstoff, phosphorsaure Erden und Erdsalze der fetten 
Siuren unveriindert suspendirt bleiben. Die Fliissigkeit wird filtrirt und 
der auf dem Filter bleibende Riickstand wiederholt mit Benzol und end- 
lich mit kaltem Alkohol ausgewaschen und getrocknet. Der Riickstand 
stellt ein braunes, fast sammtweiches Pulver dar, welches auf dem Filter 
mit absolutem Aether, dem man etwas Salpetersiure zusetzt, von den 
fetten Siuren befreit wird, die sich, wenn man den Aether abdestillirt, 
kérnig und krystallinisch ausscheiden. Behandelt man darauf den mit 
Aether ausgezogenen Riickstand mit Wasser, so werden dadurch jetzt 
phosphorsaurer und salpetersaurer Kalk und Magnesia ausgezogen und 
bleiben nach dem Verdampfen der Lésung und Einidschern des Riick- 
standes als phosphorsaure und kohlensaure Erden, die zuweilen durch 
Kupfer blau gefiirbt sind, zuriick. Die mit salpetersiurehaltigem Aether 
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und Wasser ausgezogene gefirbte Masse ist frei von Fetten, enthalt aber 
noch Erden, die nur durch Verbrennen des Gallenfarbstoffs, oder durch 
Lésen desselben in kohlensauren Alkalien gewonnen werden kénnen, ‘wo- 
bei die erdigen und andere organische und unorganische Stoffe zuriick- 
bleiben. Sie werden eingeiischert und die Asche den durch Siure und 
Wasser ausgezogenen zugegeben. — Der kohlensaure Kalk ist erkennt- 
lich an dem beim Auflésen in Salzsiiure eintretenden Aufbrausen. Durch 
Zusatz von iiberschiissigem Ammon fallen die phosphorsauren Erden, 
wahrend die als kohlensaure vorhanden gewesenen durch phosphorsaures 
Natron oder oxalsaures Ammon gefillt werden. — Aus der urspriing- 
lichen Benzol-Lésung kann das Cholesterin am besten durch Verdampfen 
und Behandeln des Riickstandes mit kochendem Alkohol erhalten wer- 
den. Beim Abkiihlen krystallisirt das vorher griinliche Cholesterin in 
den gewohnlichen, weissen glinzenden Tafeln, wihrend die Lisung braun- 
lich griine Gallenbestandtheile enthilt. Beim Eindampfen setzt sich eine 
kleine Menge Cholesterin und Fett ab. Wird dieses und der ibrige 
Alkohol entfernt, so bleibt eine braune harzige Masse zuriick, die un- 
léslich in Wasser, lislich in Alkohol und kaustischen Alkalien ist; Zusatz 
von iiberschiissiger kaustischer Lauge zu der Lésung bewirkt die Aus- 
scheidung eines harzigen Salzes, welches auf der Oberfliche der Fliissig- 
keit schwimmt. In der alkalischen Lésung bewirkt Salzsiure einen Nie- 
derchlag. Er gibt mit Kalk und Baryt unlésliche Verbindungen und ist 
daher Choloidinsiure, obgleich braun und unrein und vielleicht mit Chol- 
siure gemischt. In kochendem Wasser ldst sich eine kleine Menge des 
Korpers auf, doch konnte der geléste Stoff nicht durch Krystallisation 
erkannt werden. — (Journal of the chemical Society, 1861. Nyro. 54. 
pag. 121.) 


Quantitative Kreatininbestimmung im Harn. Die Schwerlés- 
lichkeit des Kreatininchlorzinks in starkem Weingeist macht nach Ver- 
suchen des Referenten eine quantitative Bestimmung dieses Korpers 
moglich. Je 50 CC. einer alkoholischen Lisung von chemisch reinem 
Kreatinin, die 0.2793 Grm. enthielten, wurden durch Zusatz von */, CC. 
einer weingeistigen Chlorzinklisung von 1,195 spec. Gew. ‘gefillt. Nach 
48 stiindigem Stehen im Keller wurde der Niederschlag mit der Vorsicht 
auf ein bei 100° getrocknetes und gewogenes Filter gebracht, dass zum 
Aufbringen immer wieder das erst erhaltene Filtrat genommen wurde. 
Das Auswaschen mit absolutem Weingeist begann, nachdem die Mutter- 
lauge vollkommen abgelaufen war. Nach dem Trocknen bei 100° wurden 
99 — 99,2 Proc. des urspriinglich genommenen Kreatinins, als Kreatinin~- 
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chlorzink gewogen, wieder erhalten. — Zur quantitativen Bestimmung 
im Harn blieb Referent schliesslich bei folgendem Verfahren stehen: 
300 CC. des innerhalb 24 Stunden gesammelten, gemischten und genau 
gemessenen Harns versetzt man mit Kalkmilch bis zur alkalischen Reaction 
und fiigt so lange Chlorealciumlisung hinzu, als noch ein Niederschlag 
entsteht. Nach 1 — 2 Stunden wird die, Flissigkeit abfiltrirt, Filtrat 
und Waschwasser méglichst schnell im Wasserbade bis fast zur Trockne 
verdunstet und noch warm mit 30 — 40 CC. Weingeist von 95 Proc. 
vermischt: Die griindlich gemischte Masse bringt man darauf in ein 
Becherglas, spilt die Schale mit kleinen Mengen Weingeist nach und 
lasst zur vollstindigen Ausscheidung alles Fallbaren 4 — 5 Stunden in 
. der Kite stehen. Die Fliissigkeit filtrirt man darauf durch ein méglichst 
kleines Filterchen, bringt endlich den Niederschlag auch darauf und 
wischt, nachdem erstere vollstindig abgelaufen ist, mit kleinen Mengen 
Weingeist nach. Ist das gesammte Filtrat viel itber 50 CC. geworden, 
so lisst man es auf einer heissen EKisenplatte bis auf 40 — 50 CC. ver- 
dunsten. Nach vollstindigem Erkalten setzt man jetzt +/, CC. einer 
alkoholischen, absolut siurefreien Lisung von Chlorzink (spec. Gew. 1,2) 
hinzu, rithrt lingere Zeit stark um, was die Ausscheidung ausserordent- 
lich beférdert und lisst darauf 2—3 Tage mit einer Glasplatte bedeckt 
im Keller stehen. Nach Ablauf dieser Zeit bringt man die Krystallisation 
auf ein zwischen zwei Uhrglisern gewogenes, getrocknetes Filter und 
benutzt zum Ausspiilen immer wieder das erst erhaltene Filtrat. Ist das 
Kreatininchlorzink auf das Filter gebracht, so wiischt man, sobald die 
Mutterlauge vollstiindig abgelaufen ist, so lange mit kleinen Mengen 
Weingeist aus, bis dieser farblos abliuft und nicht mehr auf Chlor 
reagirt. — Das Auswaschen sei griindlich, aber nicht unniitz lange. — 
Das Filter mit dem Kreatininchlorzink wird schliesslich bei 100° ge- 
trocknet und zwischen Uhrgliisern gewogen. — Das so erhaltene Krea- 
tininchlorzink stellt ein schwach gelbliches Pulver dar, welches sich unter 
dem Mikroskop als gelblich durchscheinende, scharf contourirte Kugeln 
von verschiedener Grésse zeigt, an denen man bei starker Vergrésserung 
(400) eine concentrische Streifung mit Schirfe wahrnehmen kann. Lést 
man yon diesem Pulver in heissem Wasser, so lassen sich leicht regel- 
massige Formen unter dem Mikroskop erzeugen. Von der fast vollstindig 
erkalteten Lisung bringt man zu diesem Zweck einen Tropfen auf das 
Objectglischen, legt ein Stiickchen eines leinenen Fadens hinein, doch 
so, dass das eine Ende des letzteren vollkommen trocken bleibt.-. Nach- 
dem darauf die Fliissigkeit und die Hiilfte des Fadens mit einem Deck- 
glischen bedeckt ist, befeuchtet man das freie Ende mit einem Tropfen 
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* Chiorzinklésung, die sich nach einiger Zeit durch Capillaritét mit der 
Flissigkeit unter dem Deckglischen mischen wird, und bald wird man 
nun zu beiden Seiten des Fadens regelmissige Krystalldrusen, wie sie 
dem Kreatininchlorzink charakteristisch sind, entstehen sehen. Referent 
hat sich dieser Methode in der letzteren Zeit hiufiger bedient, um 
Krystallisationen unter dem Mikroskop auf Zusatz eines Reagens (z. B. 
beim salpetersauren Harnstoff etc.) zu erzeugen. — Das bei der quan- 
titativen Kreatininbestimmung im Harn erhaltene Kreatininchlorzink ent- 
halt, wie die Chlor- und Stickstoffbestimmung zeigte, etwa 94 Proc. reines 
Kreatininchlorzink. (Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 119. pag. 27.) 


Phosphorsaurer Kalk im Urinsediment. Hassal beschreibt die 
haufiger im Urinsediment sich findenden Krystallisationen von dreibasisch- 
phosphorsaurem Kalk, denen er eine gréssere pathologische Bedeutung 
zuspricht als den Ausscheidungen von Tripelphosphat. Die Grdésse, 
Form und Gruppirung der Krystalle dieses phosphorsauren Kalks im 
Sediment variirt sehr bedeutend, doch bieten sie immer hinlinglich mar- 
kirte Eigenthiimlichkeiten, um sogleich mit dem Mikroskop erkannt zu 
werden. Die Krystalle sind bald isolirt bald aggregirt; letzteres haufiger, 
indem sie Knéuel oder Rosetten darstellen. Mitunter sind sie diinn und 
nadelférmig, und bilden dann oft, indem sie sich im rechten Winkel 
kreuzen und aneinander legen, kugelartige Krystalldrusen; manchmal 
sind sie schmal und glatt, und zeigen scharfe oder zugespitzte Enden. 
Sehr haufig aber sind die Krystalle auch dick, mehr oder weniger keil- 
formig und mit ihren spitzen Enden so zusammen hingend, dass sie 
mehr oder weniger vollstindige Theile eines Kreises beschreiben; das 
breitere freie Ende derselben ist gewéhnlich etwas schief und die voll- 
stindiger ausgebildeten Krystalle zeigen sich durch sechs Flachen ge- 
bildet. — Der Harn, welcher den phosphorsauren Kalk in grésserer 
Menge krystallinisch enthalt, ist gewOhnlich von blassem Ansehen, von 
bedeutender Menge und schmerzt bei der Entleerung in der Gegend des 
Blasenhalses und in der Urethra. Das spec. Gewicht ist sehr variabel ; 
die Reaction schwach sauer, wird aber leicht alkalisch in Folge beige- 
mischten Schleims. Manchmal scheiden sich die Krystalle schon in der 
Blase ab, meist allerdings erst nach der Entleerung. (Canstatt’s Jahres- 
bericht. 1860. Bd. II. pag. 72.) (Diese Angaben von Hassal kann 
Referent vollkommen bestiitigen.) 


Gallensauren im Harn. Nach Neukomm steigert sich die Empfind- 
lichkeit der Pettenkofer’schen Reaction bedeutend, wenn man einen 
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Tropfen der Gallensiure enthaltenden Flissigkeit in einer Porzellanschale 
mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure (1 Th. S0*%, HO, + 4 Th. HO) 
und einer Spur Zuckerlésung gelinde erwarmt. — 1 CC. einer */,50 pro- 
centigen Lisung beider Gallensiuren gab auf die angegebene Weise noch 
die herrlichste purpurviolette Farbung, wihrend bei gleicher Verdiinnung 
und bei Anwendung von 3. CC. Liésung dag urspriinglich Pettenkofer’sche 
Verfahren ohne Resultat blieb. (Fitr die urspriinglich Pettenkofer’sche 
Reaction ist die giinstigste Temperatur 70 — 75° C.) 

Zur Auffindung yon Gallensiuren im ikterischen Harn ist nach den 
vielen vergleichenden Versuchen von Neukomm folgendes Verfahren 
das beste und sicherste. Die Gallensiiuren werden aus dem Harn durch 
Bleiessig gefillt, nur muss man Sorge tragen, dass die vorhandenen 
anorganischen Salze zuvor méglichst vollstindig aus demselben entfernt 
werden. Man erreicht diesen Zweck hinreichend, wenn man den Harn 
zu dickem Syrup verdampft, denselben mit gewdhnlichem Weingeist 
extrahirt, die weingeistige Lésung von neuem verdampft und den Riick- 
stand mit absolutem Alkohol auszieht. — Die so gewonnene, nunmehr 
ziemlich salzarme Lésung wird von Weingeist befreit, der Riickstand mit 
wenig Wasser aufgenommen, die Lésung mit Bleiessig versetzt und der 
Niederschlag nach etwa 12stiindigem Stehen gesammelt, gewaschen und 
zwischen Fliesspapier leicht abgetrocknet. — Um andere dem Bleinieder- 
schlag beigemengte Substanzen méglichst zu entfernen, zieht man das 
gallensaure Blei mit siedendem Weingeist aus, verdampft die Lésung 
unter Zusatz von kohlensaurem Natron zur Trockne und behandelt den 
Riickstand zur Gewinnung des gallensauren Natrons mit absolutem Alkohol. 
Das so erhaltene Natronsalz enthilt neben den Gallensiuren immer noch 
kleine Mengen eines harzigen Harnbestandtheils, welcher sich mit Schwefel- 
siure braunréthlich, zuweilen auch schwach blau oder violett und beim 
Erwarmen unter Zuckerzusatz roth- bis gelbbraun firbt. Selten ist diese 
Farbung so stark, dass dadurch die Gallenreaction verdeckt wird, und 
ist dieses bei einer vorliufigen Probe wirklich der Fall, so lassen sich 
die Gallensiuren dadurch reiner erhalten, dass man sie aus der wisserigen 
Lisung des Natronsalzes noch einmal mit wenig Bleiessig fallt, den 
Niederschlag nach einigem Stehen sammelt und mit kohlensaurem Natron 
zerlegt. Die wiasserige: Lésung der Natronverbindung wird nun nach 
der oben angegebenen modificirten Pettenkofer’sche Methoden in der Por- 


zellanschale auf Gallensiuren gepriift. — Nach dieser Methode konnte 
noch ‘/io90 p. C. Glycocholsiure im Urin nachgewiesen werden, wenn 
man 500 CC. des letzteren zur Untersuchung nahm. — Da stark pig- 


mentirter ikterischer Harn oft mit negativem Resultat auf Gallen- 
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séuren gepriift worden ist, wahrend es gelang in schwach gefirbtem jene 
Sauren nachzuweisen, so vermutheten schon Stideler und Frerichs, 
dass die Gallenpigmente aus den Gallensiuren ihren Ursprung nehmen 
diirften. Es stellte sich in der That heraus, dass die Gallensiiuren durch 
Einwirkung concentrirter Schwefelsiure in Chromogene iibergehen, die in 
Berithrung mit der Luft rasch tief blaue oder griine Pigmente geben, 
welche gewisse Aehnlichkeiten mitdem Gallenpigment zeigen. Neukomm 
empfiehlt dieses Verhalten der Gallensiiuren als empfindliches Reagens 
auf letztere. Bei irgend reichlichen Mengen von Substanz soll man 
nach N. niemals unterlassen der Pettenkofer’schen Reaction diese zweite 
hinzuzufiigen. — Die Gallensiure oder das gallensaure Salz wird mit 
einer kleinen Menge concentrirter Schwefelsiure tibergossen, missig er- 


- warmt und dann Wasser zugesetzt. Die sich abscheidenden harzdhnlichen 


Flocken trennt man yon der Siiure, spiilt sie einige Male mit Wasser ab, 
ohne die Schwefelsiure vollstiindig fortzunehmen und erhitzt in einer 
kleinen Porzellanschale gelinde, bis Farbung eintritt. Nimmt man den 
Riickstand in ganz wenig Weingeist auf und verdampft dic griine Lésung 
unter Umschwenken, so bekleidet sich die Innenseite der Schale mit 
einem tief indigfarbenen Ueberzug, auch wenn nur ganz wenig Siure 
angewandt worden ist. Sind der Gallensiure fremde Stoffe beigemengt, 
oder lasst man die Schwefelsiure lange oder in zu hoher Temperatur 
einwirken, so erscheint der Pigmentiiberzug griin. (Annal. d. Chem. u. 
Pharm. Bd. 116. pag. 30.) 


Zucker im Urin. Bence Jones bespricht die verschiedenen Me- 
thoden zur Auffindung sehr kleiner Zuckermengen im normalen Harn. 
Die Methode von Lehmann (Ausziehen des Harnriickstandes mit abso- 
lutem Alkohol und Fallen des Zuckers mit Aetzkali) soll nach Bence 
Jones nicht anwendbar sein, wo es sich um den Nachweis sehr kleiner 
Zuckermengen handelt. Die Gahrung ~gibt zwar noch */, Gran Zucker 
in Wasser gelést zu erkennen, aber die Gihrung wird gehemmt durch 
die iibrigen Bestandtheile des Harnriickstandes, besonders wenn viel 
Harnstoff oder gar oxalsaurer Harnstoff zugegen ist. Ks kann daher 
vorkommen, dass viel gréssere Zuckermengen als '/, Gran tibersehen 
werden. — Entfarbt man den Urin mit Thierkohle, um ihn im Polari- 
sationsapparat zu priifen, so wird immer ein Theil Zucker von der Kohle 
zuriickgehalten, wovon man sich durch Auswaschen der letzteren mit 
heissem Wasser tiberzeugen kann. Nach Robiquet’s Methode der Ent- 
farbung mit Bleiessig und Ammon sollen */, des ganzen 4Auckers ver- 
loren gehen. — Pettenkofers Methode lasst noch */, Miligramm Zucker 
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in destillirtem Wasser entdecken, und die Pigmente im Urin verdecken 
die Reaction nicht. Trommers Probe lisst noch '/,, Proc. Zucker im 
Urin auffinden, allein sobald sehr kleine Mengen neben Salmiak oder 
Harnstoff in Losung sind, wird keine Reduction des Kupferoxyds, keine 
Ausscheidung von Oxydul bemerkt. Die folgende Methode von Briicke 
gab Bence Jones sehr. befriedigende Resultate: Man fallt nach Britcke 
den Harn zuerst mit einer concentrirten Lésung von Bleizucker, filtrirt, 
setzt dem Filtrat ‘so lange Bleiessig zu als noch ein Niederschlag ent- 
steht, filtrirt wieder und fallt mit Ammon. Den Niederschlag sammelt 
man auf einem Filter, wascht mit kaltem Wasser aus und lasst ihn 
endlich zwischen dicken Lagen von Fliesspapier, die man von Zeit zu 
Zeit erneuert, trocken werden. Den zerbréckelten Kuchen zerreibt man 
zuerst in einer Reibschale gréblich mit destillirtem Wasser und fiigt dann 
unter stetem Reiben eine concentrirte Lésung von Oxalsiure so lange 
zu, bis das Filtrat einer Probe durch weiteren Zusatz von Oxalsiure 
nicht mehr getriitbt wird. Das Filtrat sattigt man mit fein vertheiltem 
kohlensaurem Kalk, filtrirt wieder, siuert -einen Theil des Filtrats mit 
Essigsiure an, dampft zur Trockne ab, und lést den Riickstand in wenig 
Wasser. Einen Theil der so erhaltenen Fliissigkeit verwendet Briicke 
zu den gewohnlichen Zuckerproben (Reduction yon Kupferlésung, Wis- 
muthoxyd etc.) einen anderen Theil zur Giihrungsprobe indem er 21/, CC. 
mit Hefe in einem kleinen Reagirglase iiber Quecksilber absperrt und 
bei 20—24° C. 42 Stunden der Ruhe iiberliasst. (Sitzungsber. d. Akad. 
d. Wissensch. zu Wien. Bd. 39. pag. 10—18. Chem. Centrbltt. 1860. 
pag. 231.) Bence Jones konnte nach dieser Methode */, Gran Zucker, 
welcher in 200 CC. Urin gelést wurde, entdecken und sogar ”/, der ganzen 
Menge wiedererhalten, er zersetzte aber den Ammoniakniederschlag nicht 
mit Oxalsiure sondern durch Schwefelwasserstoff. Nach dieser Methode 
erhielt Bence Jones aus 1000 CC. Urin von einem gesunden Menschen, 
schliesslich mittelst der Trommer’schen Probe quantitativ bestimmt, 
zwischen 1,4 bis 2,2 Gran; bei einem anderen zwischen 2,3 bis 3,0 Gran 
Zucker. Aus 5000CC. Urin wurde bei einem Manne so viel Zucker ge- 
wonnen, dass die Lésung im Polarisationsapparat 7—8° und eine andere 
sogar 11° Drehung zeigte. Die Zuckermenge aus 14000 CC. Urin von 
gesunden Menschen gab bei der Gihrung 1,8 Gran Kohlensiiure und eine 
bemerkbare Menge Alkohol. (Chem. News. 1861. pag. 29. Zeitschr, 
f, Chem. u. Pharm. 1861. pag. 102 im Auszug.) ' 


——s. Fe 
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3. Auf gerichtliche Chemie bezigliche analytische 
Methoden. 


% Von 
C. Neubauer. 


Ueber die Erkennung des Phosphors in gerichtlichen Fallen 
durch die Farbung der Flamme. Dussard schlug bekanntlich schon 
vor einigen Jahren vor, die smaragdgriine Farbe, welche der Phosphor 
und alle niederen Oxydationsstufen desselben der Wasserstoffflamme 
des Marsh’schen Apparates, wenn man sie gegen eine Porzellanfliche 
brennen lisst, ertheilt, zur Erkennung dieses Giftes zu benutzen, na- 
mentlich dann, wenn der Phosphor schon zur phosphorigen Saure 
oxydirt sein sollte. Die Reaction ist nach D. so empfindlich, dass man 
mit der Phosphormasse eines Ziindhélzchens die Fiarbung der Flamme 
linger als eine Stunde beobachten kann. — Blondlot hat diese Methode 
bei Gegenwart organischer Stoffe gepriift und macht auf folgende Um- 
stiinde aufmerksam : 

1. Um eine farblose Wasserstofflamme zu erhalten, muss man eine 
Spitze von Platin anwenden, da das Natronglas immer eine Gelbfarbung 
der Flamme verursacht. B. nimmt dazu eine gewoébnliche Lothrohrspitze 
und gibt an, dass man leicht ein weiteres charakteristisches Phanomen 
bei Gegenwart von Phosphor, némlich einen kleinen griinen Kegel im 
Innern der Flamme, erhalten kann, wenn man das Aeussere des Rohres 
geniigend abkiihlt, was leicht durch Umwickeln der Basis der Spitze mit 
feuchter Baumwolle gelingt. 

2. Die griine Farbe zeigt sich nur deutlich im Dunklen oder im zer- 
streuten Lichte, wihrend sie bei Sonnenschein alles Charakteristische verliert. 

3. Simmtliches Zink des Han- nee 
dels enthalt Spuren von Phosphor, 
hinreichend um die Flamme mehr 
oder weniger griin zu firben. Man 
darf daher nur chemisch reines de- 
stillirtes Zink anwenden, allein da 
dieses nur einen schwachen Gas- 
strom liefert, so muss man zur Ent- 
wickelung einen Apparat anwenden, 
der wie der abgebildete ein An- 
sammeln grésserer Gasmengen yor 
der Anziindung gestattet (Fig. 12). 
Das Gas, welches sich in a ent- 
wickelt und ansammelt, sobald durch 


Fresenius, Zeitschrift. I. Jahrgang. 
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die Klemme d der Kautschukschlauch c zusammengedriickt wird, muss, 
bevor man es an der Léthrohrspitze e brennen lisst, durch eine U-formige 
Rohre streichen, die mit Kalilauge befeuchtete Bimssteinstiicke enthalt. 
Es wird dadurch etwaiger Schwefelwasserstoff entfernt, der nach Dus- 
sard die Griinfirbung der Phosphor-Flamme verhindert. 

4. Dussard hat ferner bemerkt, dass Antimon und Arsenik, in 
geniigender Menge zugegen, ebenfalls die Griinfirbung der Flamme yer- 
hindern. Dussard glaubt, dass die Weissfarbung, welche Arsenik und 
Antimonwasserstoff der Wasserstofflamme ertheilen, die Ursache davon 
sei. Allein Blondlot verwirft diese Erklirung; aus einer Platinaspitze 
brennt der Arsenikwasserstoff nicht weiss, sondern rosa violett; lasst man 
ihn aber aus einer Glasspitze brennen, so wird sich das Violett des Arseniks 
mit dem complementiren Gelb der Natronglasflamme zu Weiss vereinigen. 

5. Blondlot fand, dass eine grosse Anzahl organischer Stoffe die 
Grinfirbung der Phosphorwasserstoffflamme verdecken. Es gehéren da- 
hin Alkohol und besonders die Aether, ferner die Derivate des Proteins, 
Schleim, und vor allem der complicirt zusammengesetzte Inhalt des Ver- 
dauungskanals. 

6. Bei Gegenwart organischer Stoffe andert Blondlot das Verfahren 
in folgender Weise ab: Man bringt eine geringe Menge der auf Phos- 
phor zu untersuchenden Masse in einen, des Schiumens wegen, ziemlich 
erossen Wasserstoffapparat und leitet das sich entwickelnde Gas in eine 
schwache Héllensteinlésung. Den entstandenen Niederschlag, bei Gegen- 
wart von Phosphor ein Gemisch von fein zertheiltem Silber und Phos- 
phorsilber, bringt man darauf in den oben abgebildeten Apparat, wo die 
kleinste Menge Phosphor, die der Niederschlag enthielt, eine Grinfirbung 
der Flamme geben wird. Ist der Niederschlag so gering, dass sich nur 
das Glasrohr schwach beschlagen zeigt, so schneidet man dieses Ende 
mit der Feile ab und bringt es darauf in den Apparat. Obgleich hier- 
bei immer etwas Phosphor verloren geht, so reichte die Phosphormasse 
von 2 Ziindhélzchen doch hin, um, zuvor in Phosphorsilber verwandelt, 
eine ausgezeichnet charakteristische Fiirbung der Flamme zu zeigen. 

7. Nach Blondlot hat das beschriebene Verfahren hauptsiichlich 
dann Wichtigkeit, wenn der Phosphor in den organischen Stoffen sich 
allmihlich oxydirt hat, so dass die sonst so empfindliche Methode von 
Mitscherlich seine Anwesenheit zu constatiren nicht ausreicht. Man kann 
alsdann das angestiuerte Wasser, mit welchem man die zu prifenden 
Stoffe nach Mitscherlich gekocht hat, nach vorheriger Filtration direct 
zu obigem Verfahren benutzen. Ist ferner die yvorhandene Menge un- 
oxydirten Phosphors so gering, dass man bei der Mitscherlich’schen Me- 
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thode ein Phosphoresciren nicht mehr mit aller Schirfe wahrnehmen 
kann, oder bleiben Einem nach Beendigung des Versuchs noch Zweifel, 
so kann man das erhaltene Destillat noch in dem beschriebenen Wasser- 
stoffapparat priifen, wo etwaige phosphorige Siiure, sowie Spuren yon 
Phosphor die Griinfiirbung der Flamme geben werden. 

Merkwiirdiger Weise verhindert der Urin die Griinfirbung der 
Flamme nicht, wie Blondlot gefunden hat. Versetzt man 20—30 CC. 
Urin mit 2 oder 3 Tropfen einer selbst verdiinnten Lisung von phos- 
phoriger Saéure, so reichen von diesem Gemisch | oder 2 CC. hin, um, 
in dem Apparat gepriift, eine schéne griine Flamme zu geben. Es wire 
demnach vielleicht méglich bei einer Phosphorvergiftung den Phosphor 
direct im Urin zu entdecken, wenn erstens, wie man gewdhnlich glaubt, 
der Phosphor innerhalb des Organismus sich mehr oder, weniger oxydirt 
und zweitens die etwaige phosphorige Siéure in den Urin iiberginge. Zur 
Erledigung des letzten Punktes stellte B. folgende Versuche an: Er 
verschaffte sich den Urin zweier Tuberculosen, eines Mannes und einer 
Frau, die tiglich 0,25 Grm. unterphosphorigsaures Natron nahmen, und es 
reichte in der That 1 CC. dieses Urins hin, um sogleich eine schéne griine 
Farbe der Flamme zu erzeugen und somit war der Uebergang der phos- 
phorigen Siure in den Urin bewiesen. Es handelte sich jetzt noch 
darum, ob der im Organismus mehr oder weniger oxydirte Phosphor ein 
gleiches Resultat liefere. Er untersuchte zu diesem Zweck den Urin 
mehrerer Kranken, die seit 8 oder 10 Tagen Phosphor gelést in Oel 
bis zu einem Centigramm in 24 Stunden nahmen, aber niemals war es 
ihm méglich auch nur Spuren von phosphoriger Saéiure dureh die Griin- 
firbung der Flamme zu entdecken. Ebenso wenig konnte B. Spuren 
von abnormem Phosphor im Urin eines Hundes finden, der nach Ver- 
giftung mit Phosphorpaste aus der Blase entnommen war. B. liess dar- 
auf einen Gesunden, Erwachsenen nach und nach in je 24 Stunden 5, 
10 und 15 Centigramm unterphosphorigsaures Natron nehmen, aber erst 
nach der letzten Dosis gelang es ihm, im Urin die Gegenwart des Phosphors 
zu constatiren. Zur Erkliarung dieser verschiedenen Thatsachen glaubt B. 
annehmen zu miissen, dass der normale Organismus eine bestimmte Menge 
phosphoriger Siiure bis zur Phosphorsiure oxydiren kénne und sich nur 
eines Ueberschusses mit dem Urin entledige. Den Urin wird man daher 
nach Phosphorvergiftung wohl meistens vergeblich auf Spuren von Phosphor 
untersuchen. (Journ. de Pharm. et de’Chimie. 3 Série. Tome XL. p. 25.) 


Strychnin-Vergiftung und ihr Nachweis, nebst einigen Bemerkun- 


gen tiber die Reagentien auf Strychnin. F. Th. Jordan wihlte bei 
Q* 
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einer ihm zugewiesenen gerichtlich chemischen Untersuchung, wo die An- 
klage auf Giftmord durch Strychnin gestellt war, die Methode von Stas, 
die auch hier wieder -ihre Vortrefflichkeit bewahrte, und nur in den Ex- 
tractionsmitteln erlaubte sich Jordan kleine Abweichungen von der ur- 
spriinglichen Vorschrift. Die Hialfte des Mageninhaltes (10 Drachmen) 
wurde mit dem doppelten Gewichte starken Weingeistes vermischt und 
nach Zusatz von 10 Gran Oxalsiure bei einer Temperatur von 70° C. 
eine Stunde lang im Wasserbade digerirt. Der Auszug wurde nach dem 
Erkalten filtrirt, der Riickstand mit Alkohol ausgewaschen und die er- 
haltene Flissigkeit bei 70° C. in einer Retorte eingedampft. — Die 
wihrend des Abdampfens ausgeschiedenen organischen Substanzen wur- 
den wiederum abfiltrirt, der Riickstand mit etwas destillirtem Wasser 
ausgewaschen, und hierauf die ganze Fliissigkeit bis fast zur Trockne 
verdunstet. Aus dem Zuriickgebliebenen wurde alles Lésliche durch 
kalten absoluten Alkohol aufgenommen, der Auszug filtrirt und der frei- 
willigen Verdunstung itiberlassen. — Der nach dem Verdunsten des Al- 
kohols erhaltene, geringe, saure Riickstand wurde in einer kleinen Menge 
destillirten Wassers aufgelést und darauf sofort zur Entfernung der far- 
benden animalischen Beimischungen so lange mit erneuertem Aether ge- 
schiittelt als dieser sich noch firbte. Die méglichst entfirbte Lésung 
wurde von den letzten Antheilen des Aethers befreit und alsdann durch 
Zusatz von zerriebenem kohlensaurem Natron bis zur schwach alkalischen 
Reaction, das fragliche Alkaloid aus seiner Verbindung mit Oxalsdure 
abgeschieden. Zur Aufnahme des etwaigen Alkaloids aus der Fliissigkeit 
hediente sich J. des Chloroforms statt des gewdhnlich angewandten 
Aethers, weil ersteres ein bedeutend stirkeres Lésungsvermégen fiir viele 
Alkaloide, mit Ausnahme des Morphiums, besitzt. Zwei- bis dreimaliges 
Schiitteln mit kleinen Mengen Chloroform geniigte, um alles Alkaloid 
aufzunehmen, jedoch bedurfte es etwas lingerer Zeit, bis sich die Chlo- 
roformtrépfchen wieder zu einer klaren Fliissigkeit vereinigten. Das 
Chloroform wurde durch ein kleines Filter filtrirt und die klare, etwas 
gelblich gefirbte Loésung darauf in einem Uhrglase der freiwilligen Ver- 
dunstung iiberlassen. Es blieb ein durch kleine Antheile animalischer 
Substanz noch schwach gelb gefirbter Ring zuriick, auf dem, so wie 
auf dem Boden des Schialchens sich deutliche einzelne Krystalle und 
Krystallgruppen unterscheiden liessen, deren Lésung einen intensiv bit- 
teren Geschmack besass. Durch die bekannten Reactionen mit concen- 
trirter Salpetersdure, Schwefelsdure und Ferridcyankalium oder doppelt 
chromsaurem Kali oder Bleihyperoxyd, Goldchlorid, Quecksilberchlorid 
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und Rhodankalium wurden die Krystalle unzweifelhaft als Strychnin 
erkannt. 

Das Entfirben der wisserigen Lisung der sauren oxalsauren Ver- 
bindung durch Schiitteln mit Aether vor der Trennung durch das Alkali 
nach Otto’s Vorschlag, ist nach J. durchaus zu empfehlen und nie zu 
unterlassen, da das Alkaloid nach dem Verdunsten des Chloroforms yoll- 
kommen rein genug erhalten wurde. Alle Reactionen liessen an Deut- 
Jichkeit nichts zu wiinschen iibrig. Der benutzte Aether hinterliess nach 
dem Verdunsten nur etwas gelb gefirbtes Fett, in dem kein Alkaloid 
nachgewiesen werden konnte. 

Zur Priifung der Behauptung von J. Miiller (N. Repert f. Pharm. 
Bd. 5 pag. 524), dass die Reaction mit Schwefelsiiure und saurem chrom- 
saurem Kali auf Strychnin nicht charakteristisch sei, da man mit diesem 
Reagens «fast ihnliche Erscheinungen unter gewissen Bedingungen bei 
dem Colchicin, Morphin und einer Menge anderer organischer Kérper> 
eintreten sieht, hat J. ganz gleiche Versuche mit Aconitin, Atropin, Co- 
dein, Morphin und Narcotin gemacht aber Resultate erhalten, woraus 
hervorgeht, dass das Verhalten wenigstens der angefiihrten Alkaloide 
gegen das bekannte Reagens ein vom Strychnin durchaus verschiedenes 
ist. Auch bei Gegenwart verhiltnissmissig vieler animalischer Verunrei- 
. nigungen war J. im Stande, Strychnin auf die angefiithrte Weise unzwei- 
felhaft nachzuweisen. 

H. Letheby (Schmidt’sche Jahrb. 1856. pag. 297—302) erklart 
das doppelt chromsaure Kali fiir das schlechteste Reagens auf Strychnin, 
weil es nur 1/,,), Gran anzuzeigen vermag, wihrend Manganhyperoxyd 
und Bleihyperoxyd noch 1/,,,,, Gran anzeigen und weil es bei Gegen- 
wart organischer Substanzen (Sdiuren, Brechweinstein, Gummi, Zucker, 
Morphin), ferner bei Gegenwart von Salpeter, Salpetersiiure und Koch- 
‘salz gar nicht wirken soll. Jordan erhielt jedoch nicht nur mit dop- 
pelt chromsaurem Kali und Schwefelsiure bei "/,) 9) Gran Strychnin 
eine ausgezeichnet schéne Reaction, sondern konnte auch noch */, 5999 
Gran deutlich erkennen. Ebenso wirkte Bleihyperoxyd, am schwichsten 
jedoch Ferridcyankalium. Bei obiger Reaction muss nur eine sehr kleine 
Menge Schwefelsiiure, entsprechend der sehr geringen Menge Alkaloid, 
und ein ganz kleiner Splitter doppelt chromsaures Kali, oder eine Spur 
Bleihyperoxyd genommen werden.  Sicherlich ist bei Anwendung einer 
Lésung von chromsaurem Kali die Einwirkung eine zu rasche, wodurch 
bei sehr kleinen Mengen von Strychnin die Farbenniiancen nicht deut- 
lich hervortreten. (Vergl. auch Guy, S. 91 dieses Heftes.) 

Goldchlorid, von Dr. Henry Hough Watson als sehr empfind- 
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liches Reagens auf Strychnin angegeben,'gab Jordan nicht ganz befrie- 
digende Resultate. '/, 99) 9 Gran Strychnin in einem Tropfen Wasser 
gab auf Zusatz von Goldchlorid erst nach ‘/, Minute eine bemerkbare 
Triibung und nur allmihlich bildeten sich in der Fliissigkeit deutliche 
Krystiillchen. rs 

Dass die angefiihrten Reactionen bei Gegenwart von Salpeter und 
Kochsalz gar nicht eintreten sollen, ist wohl leicht verstandlich, da durch 
die Schwefelsiiure etc. Salpetersiiure und Chlor frei werden, die nur 
zerstérend einwirken kénnen. Spuren von Salpetersiiure schaden jedoch 
nicht, da mit salpetersaurem Strychnin die Reaction stets eintritt. 

Von Losungen die in 1000 Th. Wasser 1/,, Gran Strychnin und 
2Gran Brechweinstein, oder 5 Gran Weinsteinsiure oder 5 Gran Zucker 
enthielten, gab ein Tropfen nur schwache aber doch erkennbare violette 
Farbung, wobei sich Bleihyperoxyd als das kraftigste Reagens erwies. Bei 
grdsserem Zusatz von Brechweinstein etc. gelang es J. nicht mehr deutliche 
Reactionen zu bekommen. (Neues Repert. f. Pharmac. Bd. X. pag. 156.) 


Zur gerichtlich chemischen Ausmittlung des Morphiums. M. J. Le- 
fort theilt der Pariser medicinischen Akademie chemische und _toxico- 
logische Versuche mit Morphium nebst Beobachtungen tiber den Ueber- 
gang desselben in den Urin mit, woraus er folgende Schliisse zieht: 

1. Man sollte sich in keinem Falle der Thierkohle zur Entfirbung 
der fraglichen Fliissigkeiten bedienen. — Lefort léste 0,1 Grm. reines 
Morphium in Alkohol und yersetzte die Lésung mit 100 Grm. wohl 
ausgewaschener Thierkohle, allein es gelang ihm auch durch 5 maliges 
Behandeln der fetzteren bald mit kaltem, bald mit lauwarmem starkem 
Alkohol nicht, das Morphium wieder vollstindig von der Kohle zu trennen. 

2. Die von Stas angegebene Methode zur Isolirung der Alkaloide 
ist auf das Morphium nicht anwendbar, weil letzteres nicht in Aether 
loslich ist. — Lefort tiberzeugte sich hiervon durch mehrere Versuche, 
die genau nach Stas’s Vorschrift ausgefiihrt wurden; immer aber blieb 
das Morphium in der alkalischen Lisung zuriick, wihrend der abgegossene 
Aether nach dem Verdunsten nur unbedeutende Spuren von Morphium 
zuriickliess. j 

3. Die Reaction der Salpetersiure auf Morphium kann nur in 
Vereinigung mit anderen beweisenden Resultaten einen Werth haben. 

4. Die Kisenoxydsalze (Kisenchlorid) sind sehr sichere Reagentien 
zur Entdeckung von Morphium, aber nur dann, wenn letzteres fest oder 
in concentrirter Lisung vorhanden ist. 

5. Die Jodsiure ist, wenn allein angewendet, kein sicheres Reagens 
auf Morphium, aber bei gleichzeitiger Gegenwart von Ammon erhilt man 
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Farbungen, die nur diesem Alkaloid eigenthiimlich sind. — Bekanntlich 
zersetzen eine ganze Rethe organischer Kérper die Jodsiure, allein 
Lefort bemerkte, dass wenn man bei diesen Ammon zusetzt um das 
ausgeschiedene Jod zu binden, eine vollstiindige Entfiirbung des Gemisches 
erfolet, wiihrend bei Gegenwart yon Morphium durch Zusatz von Aetz- 
ammon eine viel intensivere. Farbung der Fliissigkeit eintritt. 

6. Jodsiure mit darauf folgendem Zusatz von Ammon zeigt das 
Morphium noch in einer Flissigkeit an, die nur 1/,,),,,, enthillt. 

7. Anstatt die Jodsiure und Ammon in wisseriger oder alkoho- 
lischer Losung einwirken zu lassen, ist es vorzuziehen, das Alkaloid in 
festem Zustande und zwar fein zertheilt anzuwenden. 

Zu diesem Zwecke triinkt L. Streifen von sehr weissem ungeleimtem 
Papier mit der Morphiumlésung, trocknet und wiederholt diese Operation 
mehrere Male, so dass schliesslich eine ziemliche Menge der Flissigkeit 
von dem Papier aufgenommen ist, welches nun das Morphium in festem 
fein zertheiltem Zustande enthilt. Salpetersiure, Eisenchlorid, sowie 
Jodsiiure und Ammon zeigen auf dem so priiparirten Papier die charak- 
teristischen Reactionen sehr sicher und sehr leicht. Kin solches Papier 
kann als Corpus delicti dienen, namentlich, da die rothe oder braune 
Firbung, hervorgebracht durch Jodsiiure und Ammon, sich lange Zeit 
auf dem Papier ohne Aenderung hilt. Auch die Fiarbung mit Eisen 
lasst sich auf solchem Papier sehr leicht erzeugen und fixiren, die 
Farbe ist nicht blau oder griinlich blau wie bei Lisungen, sondern um 
so mehr griin, jemehr das Morphium im Vergleich zum Eisen vorherrscht, 
ist aber letzteres im Ueberschuss, so erscheint der Fleck gelblich grin. 
Auch diese Firbung soll sich auf dem Papier lange Zeit halten. 

8. Das Morphium kann, wenn es anhaltend sowohl in hoher wie 
in geringer Dosis gegeben wird, im Urin wieder gefunden werden, wah- 
rend der Schweiss keine Spur davon zeigt. — Lefort verdampfte grissere 
Urinmengen, von Personen die laingere Zeit Morphium genommen, unter 
Zusatz von etwas Essigsiure, bis zu 4/,) des urspriinglichen Volums, 
filtrirte und priifte direct mit Jodsiure. Es entstand sogleich, sagt L., 
eine leichte rosarothe Farbung von ausgeschiedenem Jod, welche eben- 
sowohl yom Harnstoff als vom Morphium bewirkt sein konnte, aber als 
er tropfenweise Ammon bis ‘zur Siittigung der Essigsiure zusetzte, tribte 
sich die Flissigkeit und farbte sich stirker rosaroth. isenchlorid und 
Salpetersiiure, womit er ebenfalls den abgedampften Urin priifte, gaben 
_keine entscheidenden Resultate. — Wie man nun diese Niiancen in einem 
an sich stark tingirten concentrirten Urin wahrnehmen kann, ist mir 
nicht recht begreiflich und méchte ich daher obige, so einfach und 
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sicher erscheinende Methode doch nicht zur Priifung eines Urins auf 
Morphium empfehlen (N.). (Journ. de Pharm. et de Chimie. 3 Série. 
Tom. XL. pag. 97.) 


V. Atomgewichte der Elemente. 
Von cs 
R. Fresenius. ; 

Atomgewicht des Rubidium’s. Bunsen (G. Kirchhoff und 
R. Bunsen, chem. Analyse durch Spectralbeobachtungen, Pogg. Annal. 
113. 339) bestimmte das Atomgewicht des von ihm entdeckten Rubi- 
diums auf folgende Art. Ein von Erden und Lithion méglichst vollstandig 
befreiter Salzriickstand, der aus ungefihr 150 Kilogrammen aufgeschlos- 
senem Siichsischen Lepidolith erhalten war, wurde in Wasser gelést und 
mit einer ganz unzureichenden Menge Platinchlorid ausgefallt. Den Nie- 
derschlag kochte man 20 mal mit kleimen Wassermengen aus und fiigte 
die Auskochungen der von dem ersten Niederschlag getrennten Fliissig- 
keit zu, wobei neue Fillungen entstanden, welche ganz wie die erste 
ausgekocht wurden. Sobald die in der Liésung des Salzriickstandes her- 
vorgebrachten Fiillungen sich bei mehrmaligem Auskochen vdéllig lésten, 
wurde die Extraction beendigt. 

Simmtliche ausgekochten Platinniederschlige wurden nach ihrer 
Vereinigung noch mehrmals mit kochendem Wasser behandelt, getrocknet, 
durch Glithen in Wasserstoff reducirt, und durch Extraction mit Wasser 
das unreine Chlorrubidium yon dem Platin getrennt. 2,2496 Grm. des 
unreinen Chlormetalls (A) lieferten 2,7688 Chlorsilber. 

A léste man wieder in 30 Theilen Wasser und fillte kochend mit 
einer heissen etwa eben so verdiinnten Platinchloridlésung, wobei sich 
die Fallung erst nach einigen Augenblicken zu zeigen begann. Dieselbe 
nahm bei dem Erkalten der Fliissigkeit rasch zu und wurde, als die 
Temperatur auf 40° C. gesunken war, filtrirt, reducirt und aus der redu- 
cirten Masse die Chlorverbindung B erhalten, von welcher 0,9022 Grm. 
1,0712 Chlorsilber lieferten. B nochmals auf gleiche Art behandelt, 
lieferte die Salzmasse C, und 1,3540 Grm. derselben gaben 1,6076 Grm. 
Chlorsilber. C wiederum auf angegebene Art behandelt, gab D und 
1,9486 Grm. desselben lieferten 2,3091 Grm. Chlorsilber. Auf 1 Grm. 
berechnet, gab somit 
1,2308 
1,1873 
1,1873 
1,1850 
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Chiorsilber. Die Producte der 3 letzten Darstellungen hatten somit eine 
constante Zusammensetzung, auch fehlten bei spectral-analytischer Pri- 
fung des Productes D die Linien des Ciisiums und Lithiums fast ganz 
und auch die Kaliumlinie war kaum mehr wahrnehmbar, wesshalb B, 
C und D als zur Atomgewichtsbestimmung geniigend reines Chlorrubidium 
betrachtet werden durften. 

Zur Controle wurde das nach Angabe erhaltene Chlorrubidium in 
Rubidiumoxyd, dieses etwa zum fiinften Theil in kohlensaures Salz ver- 
wandelt und die wasserfreie Salzmasse mit Alkohol ausgezogen. Wiire 
das Alkali nicht rein gewesen, so hatte der in Alkohol geléste Antheil 
ein von dem urspriinglichen verschiedenes Chlormetall liefern miissen. 
Es war diess aber nicht der Fall, denn 0,5116 des aus der alkoholischen 
Lésung dargestellten Chlorrubidiums (E) lieferten 0,6078 Chlorsilber, oder 
1 Grm. 1,1880 Grm. 

Setzt man Wasserstoff gleich 1, Silber (nach Stas) gleich 107,94 
und Chlor gleich 35,46, so erhilt man als Atomgewicht des Rubidiums 
aus B 85,31, aus C 85,32, aus D 85,55, aus EF 85,24 und im Mittel 85,36. 


Atomgewicht des Casiums. Das Atomgewicht des Cisiums wurde 
von Bunsen (G. Kirchhoff und R. Bunsen, chem. Anal. durch Spec- 
tralbeobachtungen, Pogg. Annal. 113. 353) in ahnlicher Art bestimmt, 
wie das des Rubidiums. Als Material dienten die aus 44200 Kilogramm 
Dirkheimer Soolwasser erhaltenen salpetersauren Alkalien. Nachdem 
zunichst eine Fallung mit Platinchlorid erzeugt und der Niederschlag 
auf die beim Rubidium angegebene Weise von Kaliumplatinchlorid még- 
lichst befreit war, gliihte man im Wasserstoffstrom, zog die Chlormetalle 
(Chlorcéisium und Chlorrubidium) mit Wasser aus, fihrte dieselben in 
schwefelsaure Salze iiber, entfernte die Schwefelsiure mit Barytwasser 
und verwandelte die so erhaltenen iitzenden Alkalien durch Abdampfung 
ihrer Lésung mit etwas kohlensaurem Ammon etwa zum finften Theil 
in kohlensaure Salze. Durch Behandlung der trocknen Masse mit absolutem 
Alkohol erhielt man alsdann Caisiumoxyd mit wenig Rubidiumoxyd in L6- 
sung, wihrend ciisiumhaltiges kohlensaures Rubidiumoxyd zuriickblieb. Die 
Lésung mit Salzsiiure verdampft lieferte die entsprechenden Chlormetalle. 

Nach der ersten so ausgefiihrten Reinigung lieferten 0,5219 Chlor- 
metall 0,4995 Chlorsilber, nach der zweiten 1,7690 Chlormetall 1,6548 
Chlorsilber, nach der dritten 0,3727 Chlormetall 0,3402 Chlorsilber, nach 
der vierten 1,3860 Chlormetall 1,2518 Chlorsilber, nach der finften 
1,0124 Chlormetall 0,9144 Chlorsilber und nach der sechsten 0,4572 Chlor- 
metall 0,4126 Chlorsilber. 
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100 Theile Chlormetall gaben daher 
nach der ersten Reinigung 95,708 Chlorsilber 
Pp » zweiten - 93,486 “a 
5 » dritten ve 91,280 5 
»  vierten - 90,318 a 
Ps » tinften i 90,320 a 
- » sechsten 4 90,245 7 
Nach viermaliger Behandlung war daher ein constant bleibendes 
Salz erhalten worden. Das Atomgewicht des Cisiums war daher aus den 
drei letzten Zahlen abzuleiten und lieferte, Silber und Chlor wie bei 
Rubidium angenommen, 123,31, 123,31 und 123,44, im Mittel 123,35 als 
Aequivalent des Cisiums. 


Atomgewicht des Wolframs. Dr. Scheibler (Journ. f. prakt. Chem. 
83. 324) hat in seiner ausfithrlichen Arbeit tiber die wolframsauren Salze 
der Bestimmung des Wolfram-Aequivalentes ein besonderes Capitel ge- 
widmet. Er leitete dasselbe ab aus einer genauen Untersuchung des 
von ihm entdeckten, im Zustande absoluter Reinheit dargestellten, gut 
krystallisirbaren metawolframsauren Baryts (BaO, 4 WO; 4- 9 aq). Der 
Wassergehalt wurde im Mittel von 5 Versuchen zu 13,037 (Maximum 
13,054, Minimum 13,010), gefunden. Der Baryt wurde mit grdsster 
Vorsicht als schwefelsaures Salz und in der yon demselben abfiltrirten 
Lésung die Wolframsiiure durch Abdampfen und Gliihen bestimmt. 4 Ver- 
suche lieferten im Mittel 12,464 BaO (Max. 12,494, Min. 12,446) und 
74,481 WO, (Max. 74,491, Min. 74,465). Die Addition der Mittelzahlen 
ergibt 99,982 statt 100..— Leitet man das Aeq. des Wolframs ledig- 
lich aus der Wasserbestimmung ab, so erhilt man 91,93, statt welcher 
Zahl man 92 setzen kann, — geht man nur yon dem Barytgehalte aus, 
so ergibt sich dagegen (mit geringer Abrundung) 90,25, wiihrend sich 
bloss aus der Wolframsiiurebestimmung 91 und aus dem Verhiltnisse, in 
welchem Baryt und Wolframsiiure stehen, 90,5 berechnet. Scheibler 
ist der Ansicht, dass die erste Grundlage die richtigste sei, indem wohl 
der schwefelsaure Baryt Spuren von Wolframsiure mit niederreisse und 
so die beiden andern Bestimmungen fehlerhaft mache. Er erklirt sich 
somit, tibereinstimmend mit Schneider, Marchand, von Borech und 
Dumas, fiir die Zahl 92, verwirft die von Riche gefundene 87, stellt 
thnigenit eine neue Tinie enn des Gegenstandes in Aussicht. — Bei 
obigen Berechnungen ist Ba = 68,6 angenommen. 


Kleiner Spectralapparat zum Gebrauch in Laboratorien. 


Von 


G. Kirchhoff und R. Bunsen. 


Dieser Apparat beruht auf denselben Principien, wie der von uns in 
Pogg. Ann. Bd. 113 beschriebene'), ist aber einfacher und kleiner, und 
desshalb weniger kostbar. Seine Leistungsfahigkeit ist geringer, als die 
des grésseren, aber in gewohnlichen Fallen ausreichend. 

Derselbe ist in Fig. 13 im Maassstabe von ungefihr */; abgebildet. 
Auf der Mitte der kreisférmigen Eisenplatte A ist das Prisma, dessen 


Fig. 13. 


Fig. 14. 
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1) Vergl. diese Zeitschrift I. 49. 
Fresenius, Zeitschrift. I. Jahrgang. 10 
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brechende Flichen Kreise von etwa 25mm. Durchmesser sind, durch 
einen Biigel befestigt, der auf die obere Fliche des Prismas driickt und 
unten an die Eisenplatte angeschraubt ist. Auf derselben Platte sind 
auch die 3 Rohre B, ©, D ein fir alle Mal befestigt. Ein jedes Rohr 
ist an einen Metallklotz geléthet, wie er in Fig. 14 in grésserem Maass- 
stabe dargestellt ist. Dieser Klotz enthilt die Muttern fiir 2 Schrauben, 
die durch weitere Oeffnungen der Eisenplatte hindurchgehen, und festge- 
zogen sind, nachdem das Rohr seine richtige Stellung erhalten hat. Das 
Rohr B ist das Bevbachtungsfernrohr; es hat eine etwa 6 malige Ver- 
grésserung und ein Objectiv von 20mm. Durchmesser; das Rohr C tragt 
den Spalt, der in ein Stanniolblattchen eingeschnitten ist, das Rohr D 
die photographirte Scale. Die Axen der Rohre B und D gehen auf die 
Mitte der einen Prismenfliche und sind gegen diese gleich geneigt, die 
Axe von © geht auf die Mitte der andern Prismenfliche. Dabei ist dem 
Prisma ungefihr die Stellung gegeben, bei der die Ablenkung der Strah- 
len der Natriumflamme ein Minimum ist, und dem Fernrohr die’ Rich- 
tung, bei der die rothe und die violette Kaliumlinie etwa gleichweit von 
der Mitte des Gesichtsfeldes abstehen. 

Es ist die EKisenplatte mit allem, was sie trigt, um ihre yertikale 
Axe drehbar; hat man der Flamme die ungefihr richtige Stellung zum 
Spalt gegeben, so dreht man die Platte, bis die Lichtstirke des Spec- 
trums ihren gréssten Werth hat. 

Um fremdes Licht vom Fernrohr abzuhalten, deckt man ein schwar- 
zes Tuch, welches mit 3 Ausschnitten fiir die 3 Rohre versehen ist, tiber 
diese und das Prisma. 


> 


Ueber die hiittenminnische Bestimmung des Kupfers 
in seinen Erzen. 


Von 


Dr. Fr. Mohr. 


Ungeachtet wir eine grosse Zahl von Kupferbestimmungsmethoden 
besitzen, so gehért dennoch die Feststellung des Gehaltes an diesem 
Metall zu den am wenigsten sichern analytischen Arbeiten, und nicht 
selten wird sie zum Gegenstande des Streites zwischen den Gruben- und 
Hiittenbesitzern. Es vereinigen sich aber auch viele Umstinde, um diese 
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Analyse zu einer schwierigen zu machen. Erstlich die sehr mithsame 
und unangenehme Aufschliessung der geschwefelten Erze, welche die 
Mehrzahl der Fille ausmachen; sodann die Unsicherheit der Enderschei- 
nung bei den maassanalytischen Methoden; und endlich die nothwendige 
vorherige Abscheidung einer Anzahl anderer Metalle, gee: stérend auf 
die Bestimmung des Kupfers einwirken. 

Je nach der Natur und Zahl der begleitenden Metalle miissen die 
Vorbereitungsarbeiten verschieden sein; und ebenso miissen je nach der 
Wahl der Bestimmungsmethode die Auflésungsarbeiten verschieden sein, 
weil bei einigen Methoden z. B. die Gegenwart der Salpetersiure hin- 
derlich ist, bei anderen aber nicht. 

Versucht man bei einem und demselben Erze (Kupferkies) die ver- 
schiedenen Aufsehliessungs- und Bestimmungsmethoden, so schwankt man 
lange im Urtheil hin und her, ehe man sich fiir:eine bestimmte Methode 
mit Entschiedenheit aussprechen kann. Zur Begriindung eines solchen 
Entschlusses miissen alle Umstiinde in Erwigung gezogen werden, welche 
Sicherheit und Leichtigkeit der Bestimmung bedingen, und aus diesem 
Grunde die einzelnen Methoden einer eingehenden Erérterung unterwor- 
fen werden. Es handelt sich darum, eine fiir den Hiittenmann mdglichst 
leichte und zugleich sichere Bestimmung auszufinden. Es kann ange- 
nommen werden, dass in allen Fallen zugleich mit dem Kupfer Eisen 
vorhanden ist, auf dessen Abscheidung oder Unschidlichmachung Bedacht 
genommen werden muss. 

~ 1. Pelouze’s Methode. 

Die vielfach noch angewendete Bestimmung des Kupfers durch Fal- 
lung mit Schwefelnatrium aus der ammoniakalischen Lésung bis zum 
Verschwinden der blauen Farbe endigt mit einer sehr undeutlichen Er- 
scheinung. Die zuletzt sehr schwache blaue Farbe der Lésung wird von 
der geringsten Menge noch schwebenden Schwefelkupfers ganz ausge- 
léseht. Die Resultate sind je nach der Hohe der Temperatur, die man 
nicht ganz in seiner Gewalt hat, verschieden; die bereits verschwundene 
blaue Farbe tritt haufig noch einmal ein, und eine schon entfairbte 
Flissigkeit gibt mit Schwefelnatrium oft noch braune Fallung durch die 
Bildung eines farblosen Kupferoxydulsalzes. Zudem setzt die Methode 
eine vollstindige Abscheidung des Eisens und aller fremden Metalle vor- 
aus, da alle ohne Ausnahme durch Schwefelnatrium gefallt werden. Die 
gewohnlich ausgefiihrte Scheidung des Eisenoxydes durch Ammoniak ist 
durchaus ungeniigend, weil je nach der Menge des vorhandenen Kisen- 
oxydes auch die Menge des zuriickgehaltenen Kupferoxydes ungleich 
ist, und der Verlust an Kupfer bei einmaliger Fallung bis zu 3 und 

10* 
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4 Proc. steigen kann. Ein Theil dieser Vorwiirfe trifft auch die kalte 
Fiallung mit Schwefelnatrium und Betupfen eines Tropfens einer alka- 
lischen Bleilésung. Die Enderscheinung ist nicht deutlich genug. 

2. Die Ausscheidung des Kupfers als Oxydul aus einer alkalischen 
weinsauren Losung’ durch Traubenzucker gibt erfahrungsmiassig keine 
ganz gleichbletbenden Resultate. Die Farbe des Kupferoxyduls ist un- 
gleich, oft hellroth, oft dunkelbraun. Wiederholt man dieselbe Bestim- 
mung mit vollkommen gleich grossen Mengen Kupfer aber ungleichen 
Mengen Aetzkali oder Traubenzucker, so bekommt man nicht vollkommen 
dieselben Zahlen des Chamileons, wie es bei diesem scharfen Reagens 
doch eintreten miisste. 

3. Die Bestimmung des Kupfers durch Jodkalium und unterschweflig- 
saures Natron verlangt eine ziemlich concentrirte Flissigkeit, die man 
bei der unvermeidlichen Auswaschung nicht anders als durch Kindampfen 
erhalten kann. Ist die Flissigkeit verdiinnt, so zeigt sich ein Nach- 
bliuen, welches jede Sicherheit in Beendigung der Analyse wegnimmt. 
Auch muss das Eisenoxyd vollkommen ausgeschieden sein, da es selbst 
auf Jodkalium zersetzend wirkt. 

Betrachten wir die unvermeidlich vorkommende Abscheidung des 
Eisens, so ist auch hierin ein Moment fiir die Auswahl der Methode 
gegeben. 

Die auf den Hiitten tibliche Trénnung der beiden Metalle durch 
Ammoniak ist schon als ungeniigend bezeichnet worden. Sie ist in der 
That héchst fehlerhaft, wenn grosse Mengen Eisenoxyd abzuscheiden 
sind. Der Fehler ist eine Function des Eisenoxydes gegen den Kupfer- 
gehalt und desshalb wechselnd mit demselben. Gewdhnlich kann man 
durch nochmaliges Auflésen des Eisenoxydes und eine zweite Fallung 
das Kupferoxyd ganz abscheiden; allein bei einem grossen Eisengehalt, 
wie im Kupferkies, ist auch nach der zweiten Fillung noch Kupfer im 
Eisenoxyd enthalten, was man durch eine dritte Auflésung und Fallung 
findet, die noch ein blau gefirbtes Filtrat liefert. Natiirlich erhilt man 
bei einem solchen Verfahren so viele Waschfliissigkeiten, und hat so 
viele Miihe des Auswaschens, dass von diesem Verfahren ganz abzu- 
sehen ist. ; 

Kine andere beliebte Scheidungsmethode des Eisenoxyds ist die 
durch Kochen aus einer nahe gesittigten essigsauren Auflésung. Hier- 
bei ereignet es sich sehr leicht, dass kleine Mengen Eisenoxyd in Lé- 
sung bleiben, was man an der filtrirten Flissigkeit leicht erkennt. Ist 
aber die Filtration ohne vollstandige Scheidung des Eisens einmal be- 
gonnen, so ist es sehr umstandlich die Arbeit wieder in Ordnung zu 
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bringen, da man erst das Filtrum auswaschen muss, ehe man weiter 
gehen kann. Die Abscheidung des Eisens durch kohlensauren Kalk oder 
Baryt in der Kalte dauert sehr lange Zeit, gibt grosse lockere Nieder- 
schlage, und damit auch grosse Waschfliissigkeiten. 

Endlich ist die Trennung des Kupfers von Eisen durch Schwefel- 
wasserstoff wohl méglich, aber aus sehr vielen Griinden zu unsern 
Zwecken nicht brauchbar. Das gefillte Schwefelkupfer muss mit Schwe- 
felwasserstoffwasser ausgewaschen werden, und dann hat man erst einen 
Korper in den Handen, mit dem man von Neuem anfangen muss, um 
ihn zu bestimmen, und wobei das Anhaften an das Filtrum nicht der 
kleinste Uebelstand ist. 

Aus allen diesen Griinden wire eine Methode vorzuziehen, bei der 
die Abscheidung des Eisenoxydes iiberfliissig wire, da sie an sich nicht 
leicht ist, und als eine fernere Operation Verluste veranlassen kann, 
und damit waren wir zugleich genéthigt, auf die maassanalytische Be- 
stimmung zu verzichten. 

Nach vielfachem Hin- und Herprobiren hat sich die folgende Me- 
thode als sehr leicht ausfiihrbar und zu sehr sichern Resultaten fiihrend, 
empfohlen. Es ist bei der Aufschliessung sogleich auf ein Verfahren 
Riicksicht genommen, wodurch alle schidlichen Metalle beseitigt werden, 
ohne dass man noéthig hatte, auf ihre Gegenwart eine Untersuchung hin- 
zurichten. 

1. Oxydische Erze. Dazu gehéren das Kupferoxyd, das Oxydul, 
der Malachit, das phosphorsaure Kupferoxyd. 

Man wage das feine Erzpulver in nicht kleinerer Menge als 5 Grm. 
ab, und bei armen Erzen zu 10 Grm., bringe diess Pulver in eine kleine 
Porzellanschale von 100mm. (3%/, bis 4 Zoll) Durchmesser, setze dazu 
etwas Schwefelsiure, Wasser und Salpeterséure und bringe das Schiil- 
chen sogleich, mit einem grossen Uhrglase oder Kolbenboden bedeckt, 
auf eine Flamme und lasse die Flissigkeit kochen. Anfangs spritzt die- 
selbe, namentlich bei Malachit, zuletzt aber spilt sich das aufgelegte 
Glas ganz rein. Sobald die Masse beinahe trocken geworden ist und 
nicht mehr spritzt, hebe man das Glas auf, und verstiirke die Flarime. 
Erst bei einer hohen Temperatur entweicht Schwefelsiurehydrat -und 
wasserleere Schwefelsiure aus dem schwefelsauren Kisenoxyd, und man 
verstiirkt die Flamme so weit, bis das Rauchen aufhért. Man schiebt 
die Schale von der Flamme und lasst erkalten. Dieser Aufschliessungs- 
methode liegen folgende Griinde unter. : 

Die Anwendung der Schwefelsiure hat den Zweck, das Kupfer in 
ein bei starker Hitze nicht zersetzbares Salz, schwefelsaures Kupferoxyd, 
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dagegen das-Eisen in ein fast ganz unlésliches Salz, schwefelsaures 
Eisenoxyd, zu verwandeln. Ferner bildet sie mit etwa vorhandenem 
Blei schwefelsaures Bleioxyd, welches nach starkem Erhitzen ganz un- 
lislich ist. Die zugleich zugesetzte Salpetersiure bezweckt, das Hisen, 
und bei Rothkupfererz auch das Kupfer in Oxyd zu verwandeln, wodurch 
das Eisen mit der Schwefelsiiure ein unléstiches, das Kupfer ein lésliches 
Salz bildet, und ausserdem Antimon und Zinn vollstindig unléslich zu 
machen. 

Nachdem die Schale erkaltet ist, gibt man destillirtes Wasser zu, 
und bewirkt die Lésung unter Kochen. Die Fliissigkeit bringt man auf 
ein kleines Filtrum und lisst in eine kleine Platinschale ablaufen. Man 
stisst mit -heissem Wasser vollstiindig aus. Das Filtrat enthalt alles 
Kupfer und eine kleine Menge schwefelsaures Eisenoxyd. Die Platin- 
schale mit ihrem Inhalt erwirmt man unter Zusatz yon etwas Salzsiure 
auf einer kleinen Flamme und gibt kleine Stiickchen von reinem Zink 
hinzu. Zunichst verwandelt sich -das Eisenoxydsalz in Oxydulsalz und 
zugleich schligt sich rein rosenrothes Kupfer auf die Platinschale und an 
das Zink nieder. Durch die Wiirme wird diese Zersetzung sehr begiin- 
stigt, und in kurzer Zeit ist alles Kupfer theils fest an die Schale, theils 
in festen schwammartigen Massen in der Schale niedergeschlagen. Die- 
sen Punkt muss man durch eine sichere Probe feststellen. Man giesst 
eine kleine Menge Schwefelwasserstoffwasser in eine Porzellanschale, 
setzt etwas Salzsiiure zu, und nimmt dann mit einem Glasstabe einen 
Tropfen der ither dem Kupfer stehenden Flissigkeit in das Schwefel- 
wasserstoffwasser hinitber. Wenn nicht mehr die geringste Farbung 
statt findet, ist alles Kupfer gefillt. Sobald sich eine schwache, selbst 
voriibergehende, braune Fiarbung zeigt, setzt man die Kinwirkung des 
Zinkes fort. Es kommt nun auch darauf an, dass alles Zink vollstin- 
dig gelist oder wenigstens aus dem Kupfer entfernt sei. Wenn bei 
Zusatz von frischer Salzsiiure keine Wasserstoffblasen mehr erscheinen, 
ist das Zink gelést. Wenn das Zink bei vollstindiger Fallung des Kupfers 
noch nicht ganz geloést ist, kann man es auch mechanisch entfernen. 
Man hebt es mit einer Pincette aus dem Kupfer heraus, fasst es zwi- 
schen Daumen und Zeigefinger der linken Hand, dreht es damit um, 
wihrend man destillirtes Wasser dariiber spritzt. Es werden so die 
kleinsten Stiickchen Kupfer. losgelést und in die Schale zuriickgebracht. 
Wenn bei der vollstindigen Fallung des Kupfers die Siure beinahe ge- 
sittigt worden ist, so kann sichmetallisches Zink auf das Kupfer nie- 
dergeschlagen haben. Um diess zu entfernen giesst man die erste Fliis- 
sigkeit von schwefelsaurem Zink und -Hisenoxydul sorgfiltig. yon dem 
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Kupfer ab, gibt dann bereit gehaltenes heisses destillirtes Wasser und 
etwas Salzsiure hinzu. Es lést sich dann das Zink, und das Kupfer 
nimmt eine rein rosenrothe Farbe, wie galvanisch niedergeschlagenes 
Kupfer, an. Nun beginnt das Auswaschen mit bereits kochend gemach- 
tem destillirten Wasser. Es ist wesentlich, dass das metallische Kupfer 
nicht die Luft beriihre, so lange freie Séure in der Fliissigkeit ist. Man 
macht also die Operationen des Abwaschens der Siure rasch hinter 
einander ab. Die abgegossenen Fliissigkeiten sammelt man in einem 
Becherglase fiir den Fall, dass kleine Kupferstiubchen mit abgeflossen 
waren, die man dann nach nochmaligem Abgiessen der Waschflissigkeit 
in die Platinschale zuriickbringt. Wenn alle S&ure abgewaschen ist, 
was man durch blaues Lackmuspapier sehr scharf erkennt, so giesst 
man das letztemal méglichst vollstiindig ab und stellt die Platinschale 
auf ein bereits in’s Kochen gebrachtes Wasserbad. Die richtige Aus- 
trocknung ist eine sehr wichtige Operation, die den letzten Theil der 
ganzen Analyse bis zur Wagung ausmacht. Man bringt die scheinbar 
trockene Schale auf die vorher im Gleichgewicht befindliche Wage und 
macht eine yorliufige Wagung; dann bringt man die Schale noch 3 bis 
4 Minuten auf das Wasserbad zuriick, und darauf wieder auf die Wage. 
So lange sich noch eine Gewichtsabnahme zeigt, fahrt man damit fort, 
bis zwei hintereinander geschehene Wigungen dieselbe Zahl zeigen. Man 
lasst nun unter der Chlorcalciumglocke erkalten und wiigt schliesslich 
aus. Das erhaltene Gewicht gibt das metallische Kupfer ganz rein und 
ohne eine Correction. Hat man 5 Grm. Erz genommen, so gibt diess 
Gewicht, mit 20 multiplicirt, die Procente an Kupfer. 

Von den etwa noch méglichen Beimengungen fremder Stoffe zum 
Erz sind ganz unschiidlich das Zink, das Mangan, Hisen, Kobalt und 
Nickel, ebenso Kalk, Bittererde, weil sie durch metallisches Zink nicht 
gefallt werden; Blei, Antimon und Zinn werden durch die Aufschlies- 
sungsarbeit beseitigt, ohne dass man von ihrer Gegenwart Kenntniss 
hat. Die rein rosenrothe Farbe des gefallten Kupfers zeigt, dass man 
den gesuchten Kérper rein in Handen habe, und die fehlende Reaction 
auf Kupfer in den Waschwassern zeigt, dass man die ganze Menge habe. 
Dass in dem ausgezogenen Erzreste durch Siuren keine neue Menge 
Kupfer herausgezogen werden kiénne, kann man leicht durch einen Ver- 
such feststellen und die eigentliche Fallung und Bestimmung des Kupfers 
sollte nicht eher beginnen, bis man diese Gewissheit hat. 

2. Geschwefelte Erze, gemischte Hiittenproducte, Roh- 
stein etc. Die Aufschliessung und Bestimmung geschieht im Allgemeinen 
wie bei den oxydischen Erzen, nur dass man wegen der schwierigen 
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Aufschliessbarkeit der geschwefelten Erze eine gréssere Sorgfalt und Um- 
sicht anwenden muss. Zunichst muss die Pulverung auf das allerfeinste 
geschehen, so lange man noch glinzende Flitterchen in dem Erzpulver 
erkennen kann. Man kann hierin nicht zu viel thun. Die anzuwen- 
dende Menge ist wieder 5 Grm. und man bringt sie in derselben Por- 
zellanschale mit Schwefelsiiure, Wasser und einer grésseren Menge Sal- 
petersiiure zusammen. Man lasst die Einwirkung unter gelinder Warme 
vor sich gehen, ebenfalls in der bedeckten Schale, wobei ein reichliches 
Spritzen und Abfliessen von dem Uhrglase statt findet. Es scheidet sich 
eine grosse Menge Schwefel ab, der sich vereinigt und unangegriffenes 
Erzpulver einschliesst. Durch stirkere Wirme bewirkt man das Ein- 
trocknen der Flissigkeit, hebt zuletzt das Uhrglas ab, und verstarkt die 
Hitze bis zum Verbrennen des Schwefels und zum Verfliichtigen der 
freien Siiure. Nach dem ersten Erkalten gibt man eine neue Portion 
Salpetersiiure und sehr wenig Schwefelsiure hinzu, und erkennt bald an 
den rothen Dampfen, dass noch unaufgeschlossenes Erzpulver vorhanden 
ist. Man erhitzt wieder zur Trockne und zum Verbrennen des Schwe- 
fels und lisst zum zweitenmale erkalten, dann setzt man nochmals Sal- 
petersiiure hinzu, zum Feuchtmachen der Masse und brennt zum dritten- 
male ab. Hiermit ist eine vollstiindige Aufschliessung bei gehérig feiner 
Pulverung des Erzes jedesmal gegeben. Diese drei Operationen sind 
bei reichhaltigen Kupferkiesen ganz unvermeidlich. Sie dauern kiirzere 
Zeit, als wenn man in einer Operation siimmtlichen Schwefel durch Sal- 
petersiiure oxydiren will, wegen der sehr kleinen Menge der anzuwen- 
denden Siiure. Man kann diese Mengen nicht nach Gewicht angeben, 
wegen der sehr ungleichen Reichhaltigkeit der Erze. Es ist selbstver- 
stiindlich, dass man bei reichen Erzen mit wenig Gangart mehr Sdure 
als bei armen anwende. In der bei unzersetztem Erzpulver sich wieder- 
holenden Entwicklung rother Dampfe hat man ein Zeichen, dass die 
Aufschliessung noch nicht beendigt sei. Das Eindampfen zur Trocken- 
heit und Erhitzen in offener Schale hat hier noch den Zweck, den aus- 
geschiedenen Schwefel abzubrennen, wodurch die eingeschlossenen Erz- 
reste gewOhnlich in’s Glithen kommen und sich oxydiren. Zugleich wird 
aber auch dadurch die Salpetersiure zerstért oder verfliichtigt, welche 
die Fillung des Kupfers durch Zink lange verhindern wiirde, bis sie 
selbst durch das Zink zerstért wiire. 

Die ttbrigen Operationen der Auslaugung, ‘Fallung und Wigung des 
Kupfers sind genau, wie bei den_oxydischen Erzen beschrieben wurde. 

Fiir den Vorzug der empfohlenen Methode gegen alle iibrigen 
sprechen hauptsichlich folgende zwei Griinde : 
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1. Dass man alle Kupfererze ohne eine vorliufige Untersuchung ihrer 
Zusammensetzung nach derselben Methode aufschliessen kann. 

2. Dass alle vom Kupfer schwierig trennbaren Metalle, welche vor- 
kommen kinnen, entweder durch den Gang der Vorbereitung ent- 
fernt werden (Blei, Zinn, Antimon), oder dass sie auf das Resultat 
keinen Einfluss haben (Zink, Eisen, Kobalt, Nickel). 


Neue Methode der Kohlensiurebestimmung. 
Von 
Professor Alexander Miiller. 
(Aus: Kgl. Vetensk. Aks. Forhandlingar 1861, Januarheft.) 


Vom Verfasser mitgetheilt. 

Bei meinen agrikultur-chemischen Untersuchungen bedurfte ich einer 
Methode, kleine Mengen Kohlensiiure in Gemengen zu bestimmen, welche 
entweder leicht fliichtige Stoffe enthalten oder zur Entstehung solcher 
bei Anwendung der gewodhnlichen Methoden Veranlassung geben. Kine 
derartige Methode glaube ich in folgender Combination mehrer einfacher 
Reactionen gefunden zu haben. Die in einem Carbonat befindliche Koh- 
lensiure wird in einem verschlossenen Apparat durch Zusatz einer star- 
ken Sdure in Freiheit gesetzt und darauf durch eine Barytlésung absor- 
birt; aus der Menge des ausgefillten Barytes ergibt sich die Menge der 
Kohlensiure. In Anwendung dieses Princips auf die Analyse der Acker- 
erden bediene ich mich als Apparate: 

Fig. 15. 
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1) einer flachen Glasbiichse von ungefiéhr 100 Millimeter Hohe und 
Durchmesser, mit ein- oder aufgeschliffenem Deckel, siehe Fig. 15; 

2) eines leichten Tintenfisschens mit oben abgeschliffenem Rand; mit- 
telst einer iiber den Hals geschobenen Gabel wird es von einem 
Dreifuss aus Glas oder Platin in angemessener Héhe iiher dem 
Boden der Glasbiichse getragen; es. fasst ungefahr 40 CC.; 

3) eines kleinen Porzellantiegels von ungefihr 15 CC. Inhalt. 

Als Reagentien dienen: 

1) eine starke nicht fliichtige Saure, z. B. Schwefelsiure , Phosphor- 
siiure, Weinsiiure, Milchsiure u. s. w., zur Zerlegung des Car- 
bonates; 

2) eine titrirte Barytlésung, dargestellt durch Vermischung von Chlor- 
bariumlésung mit Natronlauge; der Gehalt wird durch Alkalimetrie 
ermittelt und auf 100 Grm., nicht 100 CC., berechnet; 

3) eine titrirte Lésung von Salpetersdéure. 

Zur Ausfiihrung der Analyse bringt man die abgewogene Erdprobe 
auf den Boden der Glasbiichse und itbergiesst sie mit Wasser (15 bis 
20 CC.); daneben stellt man den mit einer iiberschiissigen Menge Siure 
gefiillten Porzellantiegel. Dann befestigt man das mit einer genau ge- 
wogenen Menge Barytlisung versehene Tintenglischen auf seinen Drei- 
fuss, verschliesst mit Hiilfe von aufgestrichenem Talg die Glasbiichse und 
vermischt, nachdem man sich von deren gutem Schluss iiberzeugt hat, 
durch vorsichtiges Schwenken die Siiure mit der Erdprobe. 

Den Verlauf der Kohlensiureentwicklung verfolgt man nach dem 
Aussehen der Barytlésung; wenn diese nicht mehr mit einer neuen Haut 
sich bedeckt, nachdem die alte durch Schwenken zum Sinken gebracht 
worden ist, darf die Reaction als beendet betrachtet werden. Eine Zeit 
von 2 Tagen ist mehr als ausreichend fiir die Entwicklung, Aushauchung 
und Absorption der Kohlensiure. 

Man bestimmt nun durch Wiigen. des mit einer Glasplatte bedeckten 
Tintenglischens das Gewicht der Barytfliissigkeit, saugt mittelst eines 
Hebers und einer Aspiratorflasche soviel als méglich von der klaren 
Lisung in ein tarirtes, mit titrirter Salpetersiure zu einem gewissen 
Gewicht versehenes Flischchen und bestimmt darauf durch dessen Wi- 
gung die Menge der hinzugekommenen Barytlésung. Durch schliessliche 
Titrirung der Salpetersiure erfihrt man den alkalimetrischen Werth der 
hinzugebrachten Barytlisung. 

Die Berechnung gestaltet-sich, wie folgt: 

Wenn w = Gewichtsmenge der absorbirten Kohlensaure, 

a ; des Baryts vor der Absorption, 
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Wenn c = Gewichtsmenge des titr. Theils der Barytlisung nach 
der Absorption, 


betes if des Baryts in ¢, 
Gh ee der gesammten Barytlésung + ausge- 
filltem Barytcarbonat und 
(es ns = 3.477, so ist 
ac — bd ac—bd 
Ww 


= G(e=b)—b -8,477(e— b) — 

Es kann einfacher erscheinen, zur Absorption der Kohlensiiure ein 
bestimmtes Volum Barytlésung anzuwenden statt eines bestimmten Ge- 
wichtes, doch ist das unthunlich, weil die Gewichtsmenge der Barytlosung 
wihrend der Absorption variirt, theils zufolge der verschiedenen Anzie- 
hungskraft der verschiedenen Fliissigkeiten fiir Wasserdampf, theils zu- 
folge der Wirmeyariationen im Apparat. Ebenso méchte man es fiir 
leichter halten, nach der Absorption einen Theil der Barytlésung abzu- 
filtriren als abzusaugen, allein dem widersetzt sich die Anziehungskraft 
des Filtrirpapiers, welche einen bedeutenden Theil Baryt ausfiallt ‘). 

Die hier mitgetheilte Methode setzt bei dem Gebrauch eine grésseie 
Geschicklichkeit voraus als die bisher gewéhnlichen, ‘gibt jedoch, nach den 
yon meinem Assistenten Herrn Dr. Eisenstuck ausgefiihrten zahlreichen 
Analysen, sehr befriedigende Resultate, woriitber Naheres in einem land- 
wirthschaftlichen Blatt mitgetheilt werden soll. 

Die Methode eignet sich auch fiir Bestimmung der Kohlensiure in 
der atmosphirischen Luft, bei Gihrungsversuchen u. s. w. Bei Unter- 
suchung von Substanzen, welche auf Zusatz einer starken Siure neben 
Kohlensiiure eine andere fliichtige Siure entwickeln, z. B. Salzsiiure, tritt 
die Modification ein, dass man den Barytgehalt der Lésungen vor und 
nach der Absorption dem Gewicht nach durch Fallung mit Schwefel- 
siure bestimmt. 

Die wegen des Kohlensiuregehaltes der mit eingeschlossenen atmo- 
sphirischen Luft nothwendigen Correktionen sind nach dem Mittelgehalt 
der Luft auszufiihren; wo grosse Genauigkeit erheischt wird, bedient 
man sich am liebsten eines mit Tubulaturen versehenen Apparates, den 
man vor Beginn der Reaction entweder durch eine Kalikugel von Koh- 
lensiiure befreit oder mit kohlensiurefreier Luft fiillt. 


1) Die Beobachtung der bedeutenden Absorptionskraft, welche das Filtrirpa- 
pier auf Barythydratlésung austibt, lasst mich fiirchten, dass ich dieser Reaction 
bei meinen Untersuchungen «tiber das Sattigungsvermégen der Phosphorsiure» nicht 
vollstindig Rechnung getragen habe; eine Controlirung ist mir indess noch nicht 


méglich gewesen. 
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_ Ueber die Priifung des kiuflichen schwefelsauren Chinins 
auf fremde Chinaalkaloide. 


Von 


. 


Dr. G. Kerner. 


Die meisten Pharmacopoeen und chemischen Lehrbiicher schreiben 
zur Priifung des kéuflichen Chininsulphats auf Cinchonin und Chinidin 
die allgemein bekannte «<Aetherprobe» vor. Dieselbe besteht darin, dass 
man 6 Gran des zu priifenden Priiparats in einem verschliessbaren Rea- 
gensrohre mit 60—70 Tropfen (= 2CC.) Aether iibergiesst, hierauf 
6 Tropfen offic. Ammoniakliquor zufiigt und tiichtig umschiittelt. Die 
Mischung trennt sich in eine klare wiissrige und eine atherische Fliis- 
sigkeitsschichte, wovon die obere, weder sogleich, noch nach einigen 
Stunden ein pulveriges oder krystallinisches Product ausscheiden darf. 
In weitaus den meisten Fillen geniigt diese Priifungsmethode vollkom- 
men, indem sie die geringsten Verunreinigungen mit Cinchonin sicher, 
yom gewohnlichen Chinidin noch 1'/,—°/, Proc. deutlich, oder, wenn 
man einen mit Chinidin gesiittigten Aether verwendet, selbst noch ge- 
ringere Mengen des letzteren Alkaloids anzeigt. Es haben mir jedoch 
neuere Erfahrungen bewiesen, dass der Aether nicht unbedingt als 
sicheres Trennungsmittel fiir die Chinabasen empfohlen werden kann. 
Schon bei der Aetherprobe selbst kommen Erscheinungen vor, welche 
die Beobachtung der Reaction unsicher machen; die itherische Fliissig- 
keitsschichte gesteht nimlich 6fters unter noch nicht genau ermittelten 
Bedingungen zu einer opodeldocartigen Gallerte, die zuweilen vollkommen 
hell und durchsichtig bleibt, manchmal aber auch von eingeschlossenen 
Luftschichten netzartig durchzogen ist, wodurch sie ein fast krystallinisches 
Ansehen erhalt, und zu Tauschungen Veranlassung geben kann. Jeden- 
falls ist es im letzteren Falle schwierig zu entscheiden, ob sich aus der 
iitherischen Lésung Chinidinkrystalle abgesetzt haben, oder nicht. Als 
Bedingung des in Rede stehenden Gelatinirens ist wahrscheinlich die 
Bildung einer in Aether unldslichen Doppelverbindung des Chininsalzes 
mit dem entstehenden Ammoniaksalze anzusehen, indem in der Gallerte 
fast immer Schwefelsiiure und gebundenes Ammon nachzuweisen sind, 
welche bei richtigem Verlauf der Probe in der itherischen Lisung feh- 
len. — Der Hauptgrund, warum die Aetherprobe nicht durchgehends 
stichhaltig ist, liegt jedoch weniger in dieser meist zufilligen Erschei- 
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nung, als in dem Umstande, dass es China-Alkaloide gibt, die, obschon 
dem gewodhnlichen Chinidin isomer und theilweise auch isomorph, manche 
ganz abweichende chemische Kigenschaften und darunter namentlich eine 
sehr verschiedene (weit gréssere) Loslichkeit in Aether zeigen. Ich 
stellte Versuche mit den schwefelsauren Salzen solcher in Aether leich- 
ter léslichen chinidinartigen Basen an und fand, dass sich hiervon 10 bis 
20 Proc. und noch mehr unter ein reines Chininsulphat mischen lassen, 
ohne dass diess im Gemenge durch die Aetherprobe entdeckt werden 
kann. Es liegt daher die Befiirchtung nahe, dass sich Fabrikanten oder 
Droguisten diese Eigenschaft der neuen Alkaloide unter Umstinden zu 
Nutze machen kénnten, um ein mit solchen, bis jetzt minderwerthigen, 
Priparaten vermischtes schwefelsaures Chinin unter dem Schutze der 
Aetherprobe in den Handel zu bringen. Obschon sich nun eine weit- 
gehende Verfilschung, wenn sie einmal erkannt worden, auch auf an- 
deren Wegen (z. B. durch Behandlung der aus dem gemischten Sulphat 
gefillten Alkaloide mit Weingeist von 20° B.) constatiren liesse, so bleibt 
es doch immer sehr schwierig, ja fast unméglich, kleinere unfreiwillige 
Verfilschungen (Verunreinigungen) mit diesen Basen qualitativ nachzu- 
weisen. — Ich stellte mir darum die Aufgabe, eine leicht zu handha- 
bende und exacte Chininprobe ausfindig zu machen, nach welcher sich 
auch sehr kleine Mengen der besagten neuen Basen entdecken lassen. 

Bevor ich jedoch zur Besprechung der hierauf beziiglichen Versuche 
iibergehe, schicke ich eine méglichst kurz gefasste Charakteristik der 
China-Alkaloide iiberhaupt voraus, was mir bei der Begriffsverwirrung, 
die in Betreff ihrer Nomenclatur unter deutschen und fremden Chemikern 
herrscht, zur klaren Erliuterung des Folgenden nothwendig erscheint. 
Wer Gelegenheit hat, sich mit der Chemie der Chinabasen naher zu 
beschaftigen, wird wohl lingst beobachtet haben, dass sich dieselben 
nicht mehr unter der bisher iiblichen Reihe, Chinin, Cinchonin, Chini- 
din und Cinchonidin, zusammenfassen lassen, sondern man hiaufig Mo- 
dificationen dieser Hauptbasen in den Chinarinden antrifft, die in man- 
chen Eigenschaften wesentlich von ihnen abweichen. Ich glaube jedoch, 
dass sich simmtliche hierher gehérigen organischen Basen (bekannte 
und neu hinzukommende) vor der Hand in 2 genau unterschiedene Grup- 
pen einreihen lassen, bis die Wissenschaft einmal dahin gelangt ist, der 
wahren Constitution dieser Korper auf den Grund zu kommen. Es umfasst: 

Die I. Gruppe: 

Das Chinin und seine Isomeren mit der Formel: 
Cg, O, +50. 
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Die Ul. Gruppe: 


Das Cinchonin und seine Isomeren mit der Formel: 
Cro Hy, Nz Q,. 


Wir schen bei dieser Classification ab von obsoleteren Basen, deren 


Untersuchung entweder ganz abweichende Formeln (also keine néahere 
Beziehung zu den Alkaloiden der Gruppe, I. und II.) ergeben hat, oder 
deren Abstammung von Cinchoneen zweifelhaft ist (Aricin, Paricin, Cin- 
chovatin, Pitoyin, Blanchinin, die Gruner’schen Basen etc.). 


I. Gruppe. Die Loésungen der Salze ihrer Basen geben 


alle die bekannte Reaction mit Chlorwasser und Ammon (Dal- 


leochin). — Die reinen Alkaloide bilden Hydrate, die leicht 
verwittern. ‘ 
1) Chinin (krystallisirende Salze bildendes). — Rein gewdhnlich 


2) 


3) 


amorph, — bildet aber auch 2 Hydrate (mit 2 und 6 Aeq. HO). — 
Es wird ausser durch viele Merkmale in seinen Verbindungen mit 
anorganischen und organischen Siiuren, hauptsiichlich dadurch cha- 
rakterisirt, dass es von allen Chinabasen allein im Stande ist, 
ein krystallisirbares Substitutionsprodukt mit Jod (den 
interessanten Herapathit) einzugehen. — Mit Hiilfe des Mikros- 
kops lisst sich durch die Herapath’sche Reaction auch ersehen, 
ob ein kiufliches Chinapriiparat neben Chinin noch Spuren von 
andern Alkaloiden oder krystallisirbaren Extractivystoffen (Salicin, 
Phlorrhidzin) enthilt; doch erfordert diese Priifung grosse Uebung. 
Chinoidin — amorphe Modification des Chinins, zu dem es wahr- 
scheinlich in féhnlichen Beziehungen steht, wie der Traubenzucker 
zum Rohrzucker. — Es muss stets Chinicin enthalten, wenn es 
mit dem von Pasteur so .bezeichneten Zersetzungsproduct des 
Chinins durch Schwefelsiiure seine Richtigkeit hat. 

Gewodhnliches Chinidin (@ Chinidin). Das im Handel (wenig- 


‘stens frither) am hiaufigsten vorkommende schwefelsaure Chinidin 


ist das Sulphat des @ Chinidins. Es zeigt eine sehr verschiedene 
Léslichkeit in kaltem Wasser — von '/399—/;so (doch selten 
eine bedeutendere). — Das reine Alkaloid krystallisirt aus 
Weingeist in grossen, kurzen, nur langsam verwitternden, 
gewohnlich gerade abgestumpften Prismen. — Es lést sich nur 
spurenweise in lauwarmem Aether und wird aus der Lésung nach 
kurzem Stehen wieder krystallinisch ausgeschieden; seine Gegenwart 
im schwefelsauren Chininwird daher durch die Aetherprobe leicht 
verrathen.. — Viele seiner Salze zeigen den correspondirenden Chi- 
ninsalzen gegeniiber auffallende Verschiedenheiten in Form und 
Léslichkeitsverhaltnissen. 


4) 


5) 
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@ Chinidin. Krystallisirt aus Weingeist constant in sehr rasch 
verwitternden feinen Niidelchen und list sich weit leichter in Aether 
als das vorhergehende Alkaloid. Sein schwefelsaures Salz (spréde, 
nicht wollige, Nidelchen), dessen Léslichkeit stets bedeutender, 
als die von e& Chinidinsulphat (*/,,)—"/9g), hat die charakteristische 
Eigenschaft, dass missig concentrirte Jodkaliumsolution (1/,) in 
seiner kalt gesidttigten wisserigen Lésung pulverférmige Nieder- 
schlage hervorbringt, waihrend dieses Reagens in kalt gesiittigten 
wisserigen Liésungen der schwefelsauren Salze aller iibrigen China- 
basen — ausgenommen in der des schwefelsauren Chinins 
— 6lig-harzige Ausscheidungen bewirkt. Die ibrigen Salze des 
( Chinidins stehen denen des Chinins theilweise niher, als die des 
@ Chinidins. 

y Chinidin. Lést sich noch weit leichter in Aether als das @ Chini- 
din; die Loslichkeit seines schwefelsauren Salzes fallt ziemlich mit der 
des «@Chinidinsulphats zusammen. Dasselbe ist nach seinem Aussehen 
und spec. Gewicht nicht von dem reinen Chininsulphat zu unter- 
scheiden und vyerhialt sich in kalt gesiittigter wisseriger Solution 
zu Jodkalium, wie die iibrigen Chinaalkaloidsulphate ausser / Chi- 
nidinsulphat. 


(Die Alkaloide 3, 4 und 5 der I. Gruppe lésen sich nur sehr spir- 


lich in Alkohol von 20° B.). 


Il. Gruppe. Die Lésungen der Salze dieser Basengruppe 


zeigen auf Zusatz von Chlorwasser und Ammon keine Farben- 
verinderung. — Die reinen Alkaloide bilden keine Hydrate, 
dagegen schéne wasserfreie Krystalle und lésen sich in Aether 
nicht, oder jedenfalls weit weniger als das @ Chinidin, ebenso 
wenig in Weingeist von 20° B. 


1) 


2) 


Cinchonin. Dasselbe ist bekanntlich durch Form und Kigen- 


schaften fast simmtlicher seiner Salze von den itbrigen Chinabasen 
leicht zu unterscheiden. Sein Bisulphat ist die einzige China- 
Alkaloidenverbindung, welcher deutlicher Dichroismus zukémmt. 

Cinchonidin (gewohnliches) krystallisirt aus Weingeist in harten 
Prismen von auffallendem Glasglanz. Seine Salze sind im Allgemeinen 
schlechter krystallisirbar, als die der Basen der ersten Gruppe und 
des Cinchonins, dagegen geht es mit Chlorwasserstoffsdure eine sehr 
charakteristische Verbindung ein. Dieselbe krystallisirt constant in 
fast regelmiissigen derben Rhomboidal-Octaédern (wie das salpeter- 
saure Chinin), wihrend alle iibrigen chlorwasserstoffsauren Salze 
der Chinabasen lange prismatische Nadeln (oft asbestartige Fasern- 
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biindel) darstellen. — Sittigt man Cinchonidin mit Schwefelséiure 
und verhiltnissmissig wenig Wasser, so gesteht die Auflésung nach 
dem Erkalten und einigem Stehen gewohnlich kisig-gallertartig, 
wesshalb das Cinchonidinsulphat auch haufig in zusammenhingen- 
den, der kiuflichen kohlensauren Magnesia ibnlichen Stiicken in 
den Handel gebracht wird. — Die Léslichkeit dieser Verbindung 
in Wasser von 15° ©. liegt zwischen 14/,,, und 1/95. 

3) Aehnlich wie bei den Basen der I. Gruppe scheinen auch Modi- 
ficationen des Cinchonidins zu existiren, die sich als besondere 
Isomerien des Cinchonins charakterisiren liessen. So erhielt ich 
vor Kurzem aus einem pulverférmigen (aus Frankreich unter der 
Bezeichnung <Sulphate de Quinidine» in den Handel gebrachten) 
Cinchonidinsulphat (Léslichkeit in Wasser von 15° C. = 49g) ein 
in glinzenden Blattchen oder kleinen glinzenden Nadelchen krystal- 
lisirendes Alkaloid, das mit Chlorwasserstoffsiiure constant lange, 
harte rhombische Prismen und keine Rhomben-Octaéder lieferte. 


Bei der Aufsuchung einer qualitativen Chininprobe suchte ich nun 
zuniichst das bei @ Chinidin beschriebene eigenthiimliche Verhalten von 
Jodkaliumlésung zu den kalt gesittigten Sulphatlésungen der Alkaloide 
zu verwerthen und fand auch, dass sich durch dieses Reagens eine Ver- 
unreinigung des schwefelsauren Chinins mit Chinidin (namentlich dem 
@ Chinidin) noch bis zu 0,3 Proc. scharf nachweisen lisst. Allein es 
wurde mir klar, dass sich eine auf diese Reaction gegritndete Pritfungs- 
art nicht als Handelsprobe empfehlen lisst, weil die dabei zu beachten- 
den Cautelen schwierig einzuhalten sind, und darum leicht Tauschungen 
vorkommen kénnten. Die Léslichkeitsgrenze des jodwasserstoffsauren 
und schwefelsauren Chinins in- kaltem Wasser fillt niimlich sehr nahe 
zusammen und ist es daher méglich, dass selbst die kalt gesittigte wis- 
serige Sulphatlésung eines vollkommen reinen Chinins von Jodkalium- 
lésung schwach getriibt wird, wenn die Letztere ein wenig zu concen- 
trirt ist, oder die Eine oder Andere der Lésungen eine etwas verschie- 
dene oder niedrigere Temperatur als 15°C. hat. Ausserdem ist das 
Jodkalium des Handels fast nie absolut frei von kohlensaurem Kali oder 
Aetzkali, was die Probe fiir diejenigen unbequem macht, die sich das 
vollkommen neutrale Reagens erst darstellen miissen. Enthalt ein Chinin- 
sulphat zufallig Spuren von freier Schwefelsiiure (wenn es etwa aus zu 
stark angesiuertem Wasser umkrystallisirt worden), so ist es dadurch 
etwas léslicher geworden, und da alle leichter léslichen Chininsalz- 
solutionen von Jodkalium gefillt werden, so wiirde das Resultat der 
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Probe in diesem Falle fehlerhaft scin. Bei Anwesenheit von sehr 
geringen Spuren fremder Alkaloide list ein grosser Ueberschuss des Fiillungs- 
mittels den entstehenden Niederschlag 6fters auch rasch wieder auf. 

Schon yor mehreren Jahren hat Howard yorgeschlagen, die geringe 
Léslichkeit des schwefelsauren Chinins in kaltem Wasser als Kriterium der 
Reinheit gelten zu lassen; allein abgesehen davon, dass diese Léslich- 
keitsgrésse selbst fiir das reinste Priparat nicht vollkommen constant ist, 
kénnte eine solche Art von Nachweis je nach Umstiinden nicht einmal 5 
bis 2 Proc. Chinidin mehr mit Schirfe anzeigen. Genaue Loslichkeitsbe- 
stimmungen yon krystallwasserhaltigen organischen Verbindungen gehéren 
nicht zu den leichtesten Arbeiten der analytischen Chemie und machen 
jedenfalls in dem gegebenen Falle eine charakteristische qualitative Probe 
nicht entbehrlich. Dennoch lasst sich auf die Léslichkeitsverschieden- 
heit der schwefelsauren Salze unserer Alkaloide eine Methode der Er- 
kennung fremder Chinabasen im Chininsulphat griinden, wenn man da- 
bei noch einen andern Léslichkeitsfactor zu Hiilfe nimmt. 

Aetzende wisserige Ammoniakfliissigkeit hat eine sehr verschiedene 
Loésungsfihigkeit fiir die reinen Alkaloide; Chinin wird von ihr relativ 
leicht, @ Chinidin weit schwieriger, @ und y Chinidin und Cinchonidin 
héchstens in Spuren und Cinchonin so zu sagen gar nicht aufgenommen. 
Es sind sich daher die Loéslichkeiten der Chinabasen in Am- 
moniak und die ihrer schwefelsauren Salze in Wasser gewis- 
sermassen umgekehrt proportional, auf welches Verhalten 
die in Folgendem empfohlene Chininprobe basirt. 


A. Léslichkeit der Chinabasen in wissrigem Ammoniak. 


Die getrockneten amorphen oder krystallisirten Alkaloide lésen sich 
sehr schwierig, langsam und selten gleichmissig auf; selbst im frisch- 
gefallten (breiigen) Zustande werden sie von dem Alkali nicht in con- 
stanten Verhiiltnissen aufgenommen, dagegen ist diess mehr der Fall, 
wenn man den Ammoniakliquor als Fiillungsmittel fiir die Alkaloidsalz- 
lésungen beniitzt und ihn so lange im Ueberschuss zusetzt bis die Wie- 
derlésung des ausgeschiedenen Alkaloids erfolgt ist. — In diesem Sinne 
fiihrte ich auch die hier angereihten Lislichkeitsbestimmungen aus und 
dienten hiefiir zwei Sorten kiufl. Ammoniakliquors von verschiedener Stiirke 

@ yon: 0,920 spec. Gewicht (Liq. Ammon. caust. cone. ven.) und 
b yon: 0,960 spec. Gewicht (Liq. Ammon. caust. offic. Ph. Bor.). 

1. Chinin. Eine bei 12—15° C. gesiittigte wisserige Lésung von 

reinem schwefelsaurem Chinin enthilt, wie bereits mehrmals erwahnt, 


nicht immer constante Mengen Chininsulphat. Hine grosse Reihe von 
Fresenius, Zeitschrift. I. Jahrgang. ite 


156 Kerner: Ueber die Priifung des kiuflichen schwefelsauren 


Léslichkeitsbestimmungen mit reinen Priaparaten aus diversen Fabriken 
ergaben mir die Verhiltnisse 1: 770 bis zu 1: 738; die meisten davon 
lésten sich in 750—755 Theilen Wasser von 15°, wesshalb diese Zah- 
len auch als Durchschnittsgréssen festgehalten werden kénnen. Nach 
Baup') lost sich das Chininsulphat in 740 Theilen Wasser von 13° C., 
nach Jobst und Hesse?) in 793—788 Theilen von 6—9,5° C. 

Das zu den gegenwirtigen Loslichkeitsversuchen verwendete Salz 
wurde yon 752 Theilen Wasser bei 14,5° C. aufgenommen. 

Je 5 CC. einer solchen Liésung wurden in einem Reagensrohre so 
lange mit gemessenen Mengen Ammoniakliquor versetzt, bis die anfang- 
lich entstehende Triibung eben vollstiindig verschwand. Bis zum Eintritt 
dieses Punktes wurden verbraucht: 


von NH,O liquor a von NH,O liquor b 
4,5 CC. 6,6 CC. 
a6 6,5 » 
45° "5 6,8 » 
475 6,6 » 
re ae es; 
Ue wap 6.7 45 


Bei etwas leichter léslichen Sorten von reinem Chininsulphat wur- 
den von beiden Arten Liquor Ammonii einige Zehntel CC. mehr ver- 
braucht, doch ist mir bisher kein reines Priéparat vorgekommen, das iiber: 

Be Se as ae fir 5 CC. Sulphatsolution 
verlangt hatte. Fiir alle Fille wird es sicherer sein, die letztere Lés- 
lichkeitsgrenze bei der Chininprobe zu Grunde zu legen. 

2. « Chinidin. Léslichkeit des untersuchten @ Chinidinsulphats in 
mvascer. vou. 15% CO, =< 4 .s 


von NH,0O a von NH,0 b 

1 CC. der kalt gesiittigten 10,7 CC. - 12,6 CC. 
Lésung dieses Priiparats bedurfte 10,8 » 12,8 » 
zur Ausscheidung und genauen 11,0 » 12,7 » 
Wiederlisung des Alkaloids: 11,0 » 12,8 » 
10,9 5 12,8. > 


1 CC. verlangt also circa 10'/,—11mal mehr (des NH,O a) als eine 
gleiche Quantitit kalt gesittigter Lésung eines reinen Chininsulphats. 
8. @ Chinidin. Léslichkeit des Sulphats in Wasser von 15° C. 
a) Kines im Jahr 1859 erhaltenen Priparates = '/,,4. 
b) Eines , » 1860 + ” 


) Ann. de Chim. und de Phys. XXYVII. 328. 
*) Annalen der Chemie und Pharmacie CXIX. Pg. 365, 


= hs 05,5° 
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1 CC. der kalt ge- 


sittigten Solution der yon NHLO & mon HL OY 
Praparate verlangte bis \ drehschnttl. 14,3CC. (bei Prip.a) drchschnttl. 15,20. 
zum Kintritt des besag- -y 14,6 ,, (bei Priip. b) 3 15,6 5 


ten Punktes: 


also circa 12 mal mehr als eine reine Chininlésung. Nach halbstiindigem 
Stehen triibten sich die ammoniakalischen Lésungen und das Alkaloid 
schied sich (wahrscheinlich vollstindig) in Form yon kérnigen Krystiill-. 
chen, die sich auf Zusatz eines grossen NH,O Ueberschusses nicht wie- 
der lésten, aus. 

4. y Chinidin. Léslichkeit des untersuchten Sulphats in Wasser 
won! 15°C. =n4 es 


1 CC. der kalt gesittigten Lé- 
sung verlangte durchchnittlich: ¢ 


von NH,0O a von NH,O b 


10,9 CC. 12,5 CC. 


5. Cinchonidin. Das Cinchonidinsulphat des Handels enthilt oft — 
betrichtliche Mengen Chinidin, manchmal auch etwas Chinin. Scine Loés- 
lichkeit in Wasser von 15°C. fand ich variirend zwischen ‘/)g und ‘/,; 9. 


1CC. einer kalt gesiittigten Cin- wanes * en ee: 


chonidinsulphatlésung verlangte 16,0 CC. 15,9 16:.2°CC: 
durchschnittlich: 
somit circa 12—13 mal mehr als 1 CC. Chininsulphatlésung. 

Schon nach 1—2 Minuten fingen die Lésungen in NH,O a (also 
die in stirkerem NH,O), nach etwa 10 Minuten auch die in NH,O b 
zu opalesciren an und schieden bald darauf die Base in grossen Flocken, 
welche sich spiter in kérnige, in tiberschiissigem NH,0O unlosliche Kry- 
stillchen verwandelten, ab. 

6. Cinchonin. Wasser list bei 15° C. 1/,, seines Gewichts schwe- 
felsaures Cinchonin. — 0,5 CC. einer solchen Lésung wird selbst auf 
Zusatz von 150 CC. Ammoniakliquor (a und b) noch nicht ganz klar. 
Beim Eingiessen des Letzteren scheidet sich das Alkaloid in grossen 
Flocken aus, die sich zwar durch Umschiitteln fein zertheilen lassen, 
(so dass die Mischung nur noch schwach opalescirt) aber sich nicht eigent- 
lich lésen, denn nach kurzem Stehen lagert sich das Alkaloid wieder 
auf den Boden des Probegefiisses ab. ; 

Fiigt man aber 1—6 Tropfen schwefelsaurer Cinchoninlésung zu 
ungefihr 30—55 CC. Chininsulphatsolution und versetzt 5 CC. dieser 
Mischung mit 5 CC. Ammoniakliquor a oder 7 CC. Ammoniakdiquor b, 


so erfolgt anfainglich scheinbare Lésung, weil das Cinchonin hier durch 
ie 
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die gemeinschaftliche Fallung mit dem Chinin in héchst fein vertheiltem 
Zustande ausgeschieden und in dieser Form leichter von Ammoniak an- 
gegriffen wird. Nach 4/, Stunde bemerkt man aber auch in einer sol- 
chen Mischung wieder Flocken yon abgeschiedenem Cinchonin. 


B. Princip und Ausfithrung der Chininprobe. 


1. Nach A. 1. steht als Thatsache fest, dass 5 CC. einer bei 15° C. 
gesittigten wiissrigen Lésung von reinem schwefelsaurem Chinin zur 
Ausscheidung und Wiederauflésung des Alkaloids nicht mehr als 
héchstens: 

5 CC. des Ammoniakliquor a 

und 7 CC. -, 2 b gebrauchen. 
Diese Quantitiit Ammoniak kann aber, wie aus A 2, 3, 4, 5 und 6 her- 
vorgeht, nicht ausreichen, wenn das*schwefelsaure Chinin gréssere oder 
kleinere Mengen der Sulphate von @, # oder y Chinidin, Cinchoni- 
din oder Cinchonin enthilt. Da sich letztere Salze bei der Digestion 
eines durch sie verunreinigten Chinins mit Wasser zuerst lésen, so 
lisst sich ihre Gegenwart mit Schirfe nachweisen, wenn man 5 CC. der 
kalt gesiittigten wiissrigen Solution eines zu priifenden Priparates genau 
mit 5 CC. NH,0O liquor a oder 7 CC. NH,0O liquor b vermischt. Selbst 
ganz. geringe Spuren der fremden Alkaloide, welche der Aetherprobe 
entgehen, lassen sich so bei richtiger Anstellung des Versuchs noch durch 
die Opalescenz des Probegemisches erkennen. ; 

2. Probeflissigkeit. Wenn der zur Hand stehende Liquor Am- 
monii caust. der Droguisten oder Apotheker genau die von der .Phar- 
macopoé vorgeschriebene Stiirke, d. h. ein spec. Gewicht von 0,960 hat, 
so kann er direkt als Probefliissigkeit verwendet werden. Genauer und 
sicherer verfihrt man jedoch, wenn man sich einen Ammoniakliquor yon 
unbekannter Stirke genau auf eine kalt gesittigte Lésung von authen- 
tisch reinem Chininsulphat abstimmt. 

3. Bereitung der Lisung des zu priifenden schwefelsau- 
ren Chinins. Vor Allem ist es néthig, dass das hierfitr zu gebrau- 
chende destillirte Wasser nicht ither 15° C. warm ist, da sich das Chi- 
ninsulphat schon wenige Grade iiber dieser Temperatur betrichtlich leich- 
ter lést. Sowohl im Winter als Sommer ist dieser Wirmegrad leicht 
einzuhalten; zur Zeit des Letzteren kann man erforderlichenfalls. den 
Kinfluss der gesteigerten Luftwirme durch Einstellung des Digestions- 
gefisses in frisches Brunnenwasser unschiidlich machen. — Etwa 2 bis 
4 Grammes des zu pritfenden Salzes (dasselbe darf natiirlich keine freie 
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Siure enthalten) werden in einem kleinen Becherglase mit so viel destil- 
lirtem Wasser (circa 20—40CC.) anhaltend gemischt, dass das Gemenge 
die Consistenz einer Emulsion erhilt. Nach halbstiindiger Digestion wird 
dasselbe auf ein Kleines Papier- oder Leinwandfilter gebracht, abgepresst 
und die erhaltene Solution klar filtrirt. 


4. Ausfiihrung der qualitativen Probe. Zu 5CC. der nach B. 3 
erhaltenen, in ein-trockenes Reagensglas abgemessenen Lisung liisst man 
genau 5 CC. Ammoniakliquor von 0,92 spec. Gew., 7 CC. von 0,96 spec. Gew. 
oder entsprechende x CC. einer titrirten Ammonlésung mit der Vorsicht 
fliessen, dass sich die beiden Flissigkeitsschichten zuniichst so wenig als 
moéglich vyermischen. — Das Rohr wird nun mit dem Finger verschlossen 
und mehrmals durch Neigen und Aufrichten hin und her bewegt, wo- 
nach die Mischung vyollkommen wasserklar und frei von sus- 
pendirt umherschwimmendem Alkaloid sein, oder nach eini- 
gen Minuten werden muss. Ein starkes Schiitteln des Inhalts der 
- Rohren ist unstatthaft, weil-sich hierdurch Ammoniakgas ausscheidet, 
was die Probe ungenau machen wiirde. — Wenn das Resultat des 
Versuchs zweifelhaft ist, d. h. die Fliissigkeit nur eine schwache Opales- 
cenz zeigt, so stellt man sich eine concentrirtere Lésung der das Chinin 
verunreinigenden fremden Alkaloide dar, indem man eine gréssere Menge 
des zu priifenden Priiparats mit weniger Wasser (etwa 5 Grm. mit 30 CC.) 
digerirt. Fiir eine Handelsprobe ist diess iibrigens nicht néthig, da man 
vollkommen mit einem Chinin. sulphuric. zufrieden sein kann, das in den 
erst angefiihrten Verhiiltnissen mit Wasser extrahirt nicht auf die Am- 
moniakprobe reagirt; selbst eine leichte Opalescenz, die auf Zusatz von 
einigen weiteren */,, CC. Ammoniakliquor verschwindet, berechtigt noch 
zu keiner ungiinstigen Beurtheilung des Priiparats. 


5. Analytische Belege zur qualitativen Ammoniakprobe. 


Mischung: Resultat : 
von 5,0 Grm. Chininsulphat und 
0,25,» # Chinidinsulphat Sogleich starker Niederschlag. 
(5 Proc. Verunreinigung). 


von 5,0 Grm. Chininsulphat und Starke Opalescenz; nach einigen 
0,05, £ Chinidinsulphat ) Minuten starke flockige Ausschei- 
(1 Proc. Verunreinigung). dung. 


yon 5,0 Grm. Chininsulphat und 
0,025 , £ Chinidinsulphat 
(‘/, Proc. Verunreinigung). - 


Starke Opalescenz, nach +/, Stunde: 
Ausscheidung yon # Chinidin. 
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Mischung: Resultat: 

Schwache Opalescenz, nach 2 bis 
3 Stunden stirker werdend, nach 
4 Stunden deutliches kleines Sedi- 
ment. . 


yon 5,0 Grm. Chininsulphat und 
0,01, # Chinidinsulphat 
(‘/, Proc. Verunreinigung). 


Reaction fehlte. Dagegen trat 
noch deutliche Opalescenz bei einer 
yerstirkten Lésung ein (vide sub. 
B. 4); 

Fiinf Versuche mit Zusiitzen yon denselben Mengen reinen schwefel- 
sauren Cinchonidins zu einem reinen Chininsulphat gaben die gleichen 
Resultate. Bei emer Mischung von: 


von 5,0 Grm. Chininsulphat und 
0,005 , ? Chinidinsulphat 
(4,5 Proc. Verunreinigung). 


5,0 Grm. Chininsulphat und 
0,005 ,  schwefelsaurem Cincho-{ war die Reaction noch deutlicher 
nidin als beim # Chinidinsulphat. 

(‘/,> Proc. Verunreinigung) 

Fiinf Versuche mit Zusiitzen von 5, 1, 1/,, 1/; und '/,, Proc. schwefel- 
saurem Cinchonin zu reinem Chininsulphat “gaben ebenfalls sehr scharfe 
Resultate. Die Ausscheidung des Alkaloids erfolgte meistens gleich in 
Flocken ohne vorhergehende Opalescenz. 

6. Quantitative Bestimmungen. Auch zur quantitativen Be- 
stimmung des Gehalts eines schwefelsauren Chinins an fremden China- 
alkaloiden, zu deren Abscheidung man bisher sehr umstindliche und 
ungenaue Wege einzuschlagen néthig hatte, lasst sich die Ammoniak- 
probe mit Vortheil beniitzen. Es ist diess‘besonders bequem, wenn es 
sich um eine eigentliche Falschung handelt, oder man ein sogenanntes 
Chinin. sulpuric. naturale (stark mit Chinidin versetzte Chininsulphate, 
wie sie neuerdings im Handel vorkommen) untersuchen will. — Die Ex- 
traction des Priparates mit Wasser muss aber dann in anderer Weise 
vyorgenommen werden. Man wiige zu diesem Zwecke eine bestimmte 
Menge (circa 5,0 Grm.) desselben ab und behandle sie so lange mit 
kleinen Mengen Wasser, bis ein Prébchen des Filtrats die Ammoniak- 
probe hilt. Die Extraction darf nicht zu frih unterbrochen und die 
qualitative Probe (wozu man immer méglichst wenig Filtrat, etwa 1/, bis 
1 CC. nimmt) erst dann ausgefiihrt werden, wenn sie nach Massgabe 
der ersten Vorprobe voraussichtlich negativ ausfallen wird. Das Gesammt- 
filtrat bringe man in ein Massgefiiss, yverdiinne bis zur niichsten gera- 
den Anzahl CC. (je nach Beditrfniss auf 30—100 CC.) und vermische 
einen abgemessenen Theil hiervon (1/,, 1/3, '/, od. dergl.) in dem Ver- 


‘ 
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haltniss der qualitativen Ammoniakprobe mit der Probeammoniakfliissig- 
keit. Das ausgeschiedene Alkaloid wird nach halbstiindigem Stehen auf 
ein gewogenes Filter aus rasch filtrirendem Papier gebracht, zuerst mit 
wenig schwachem Ammoniak, zuletzt mit Wasser ausgewaschen, bei 
100° C. scharf getrocknet, bis sein Gewicht constant bleibt und gewogen. 
Die Resultate sind hinlinglich genau. 

7. Beispiele und analytische Belege fir die quantitative 
Probe. y 

a) Eine Mischung von 4,0 Grm. reinem schwefelsauren Chinin und 

1,0 Grm. schwefelsaurem Cinchonin wurden 
nach B. 6 getrennt. Gesammtfiltrat = 100 CC. 

50 CC. mit 52 CC. Ammoniakliquor von 0,92 spec. Gewicht liessen 
0,405 Alkaloid ungelést. Hiernach waren in den 5,0 Grm. verunreinig- 
ten Chinins enthalten: 

100 . 0,405 
50 
oder 0,810. 1,217 = 0,986 Cinchoninsulphat. 

Hat man gefunden, dass das gewichtlich bestimmte fremde Alkaloid 
Cinchonin oder Cinchonidin darstellt, so multiplicirt man das Resultat 
mit 1,217, um dafiir den annihernden Sulphatwerth zu finden. — Fir 
Chinidin und chinidinartige Alkaloide kann der Coéfficient 1,333 gelten. 

b) Eine Mischung von 4,80 Grm. reinem schwefelsauren Chinin und 

0,20 Grm. Chinidinsulphat 
wurden ebenso getrennt. Gesammtfiltrat 50 CC. 25 CC. mit 35 CC. 
Ammoniakliquor von 0,96 spec. Gewicht gefallt, ergaben 0,072 Pricipitat. 
50. 1,333 . 0,072 
25 

Kennt man die procentische Zusammensetzung des fremden Sulphats 
nicht genau, was sehr oft der Fall sein wird, so sieht man sicherer nur 
die Menge des gefundenen freien Alkaloids als Analysenresultat an und 
bezieht dasselbe vergleichsweise auf den durchschnittlichen Procentgehalt 
des reinen Chininsulphats an Chinin = 75 Proc. — (Frisch umkrystal- 
lisirtes und ohne Anwendung von Wirme durch Pressen zwischen Fliess- 
papier getrocknetes Chininsulphat enthilt 73,5 Proc. Chinin.) 

8. Untersuchung anderer officineller Chininsalze. Ks ist 
selbstverstindlich, dass sich fiir die leichter léslichen Chininverbindungen 
die Ammoniakprobe ebenfalls, — natiirlich mit Beachtung anderer Mi- 
schungsverhiltnisse, — verwenden lisst. — 1 CC. der kalt gesittigten 
Liésung von reinem chlorwasserstoffsaurem Chinin verlangt z. B. = 22 CC. 
Ammoniakliquor von 0,92 spec. Gewicht zur Fillung und Wiederlisung 


= 0,810 fremdes Alkaloid (Ci) 


= 0,1919 statt 0,2. 
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des Alkaloids, wiihrend die kalt gesiittigten Solutionen der anderen chlor- 
wasserstoffsauren Alkaloidyerbindungen durch die grossten Ueberschiisse 
von Ammoniakliquor nicht klar gebracht werden kénnen. — Bei der 
Priifung solcher leicht léslichen Salze ist es aber nothig, dass die abge- 
messenen Proben ihrer kalt gesiittigten Lésungen zuvor mit Wasser auf 
das Léslichkeitsverhiltniss des Chininsulphats verdiinnt werden, ehe die 
Probeammoniakflissigkeit zugesetzt wird, indem ein Zusatz von Ammoniak 
zu sehr concentrirten Chininsalzlésungen das Chinin in Klumpen aus- 
fillt, die, wenn sie einmal entstanden, sich fast ebenso schwierig lésen 
wiirden, als die fremden Chinabasen. 


Ueber eine Abiinderung der gebriiuchlichen Ariiometer 
und Alkoholometer, sowie der Spindeln zur Bestimmung 
des specifischen Gewichts von Fliissigkeiten. 


Von 


. 


Robert Wildenstein. 


Die gewoéhnlich gebriuchlichen Ariometer, Alkoholometer so wie 
Spindeln zur Bestimmung des spec. Gewichtes yon Fliissigkeiten, nament- 
lich aber die Ariometer, welche zu Vermessungen heisser Laugen ver- 
wendet werden, haben bekanntlich den Uebelstand, dass bei vielem und 
lingerem Gebrauche derselben das die Scala haltende Bindemittel (Siegel- 
lack etc.) nachgibt, und die Scala hierdurch allmiihlich ihre Stelle ver- 
indert; man bemerkt gewohnlich zu seinem Nachtheil zu spit das Feh- 
lerhafte des Instruments. Ferner ist es bei etwas gedriingter Scala (ich 
crinnere an die vielfach verwendete, in den niedern Graden iiusserst 
gedringte Scala nach Tralles etc.) durch die an der Spindel hinaufge- 
zogene Flissigkeit nicht méglich, mit oft nothwendiger Genauigkeit zu 
ersehen, welchen Grad, welches spec. Gewicht die Vermessung ergibt. 

Ich habe nun (diesen Uebelstiinden zu begegnen) den Versuch ge- 
macht, um die Scalentheile mit voller Schiirfe ablesen zu kénnen und 
um ein keiner Veraénderung unterworfenes Instrument darzustellen, die 
Scala auf den bei Vermessungen mittelst Spindeln gebriiuchlichen Cylin- 
der zu verlegen und die Spindel unter Beibehaltung tblicher Form in 
eine Erdmann’sche Schwimmervorrichtung umzuwandeln. Die Fig. I. 
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bis III. auf Taf. II. mégen das Gesagte veranschaulichen. Die angefiihrten 
Gréssen fand ich nach vielen Versuchen zweckentsprechend, die Liingen 
des Cylinders und der Spindel sind fiir eine Scala nach Baumé von 
1—40 Proc. in '/, getheilt vollkommen ausreichend. 

1. Der Cylinder Fig. I. AB hat eine Héhe von 20 Centimeter (ohne 
Fuss) und dessen innerer Durchmesser betrigt 2 Centimeter. Auf dem- 
selben befindet sich eine beliebige Scala so wie die kreisférmige, bei 
senkrechter Stellung des Cylinders in einer wagerechten Ebene liegende 
Linie ¢ d eingravirt. (Diese Linie (e d) bezeichnet die Stelle des Cy- 
linders, bis zu welcher solcher beim Gebrauche genau gefiillt wird.) Der 
Punkt, wo genannte Linie angebracht wird, findet sich, indem man die 
Spindel Fig. II. in den leeren Cylinder bringt und mit der Hand _ bis 
auf den Boden niederhiilt, wihrend der Cylinder bis auf */,—1 Centi- 
meter mit Wasser gefiillt wird. Hierauf wird die Spindel herausgezogen, 
und der Wasserstand im Cylinder bezeichnet die gesuchte Stelle. 

Die ganze Linge der Spindel Fig. Il. GH ist 20%/, Centimeter 
und betrigt somit '/, Centimeter mehr als die’ des Cylinders, wodurch 
es auch noch bei tiefster Stellung der Spindel wihrend des Gebrauchs 
erméglicht wird, diese mit der Hand zu ergreifen, ohne mit der Fiis- 
sigkeit des Cylinders in Beriihrung zu kommen. Der Spindeltheil KG 
ist 121/, Centimeter lang bei einem Durchmesser von 0,4 Centimeter. 
Von kbisi betrigt die Liinge 4 Centimeter. Auf diesem Theil der Spin- 
del ist die kreisférmige, bei senkrechter Stellung der Spindel in einer ~ 
wagereghten Ebene liegende Linie 1m eingravirt und zwar circa 1 Cen- 
timeter von i entfernt. Der aiussere Durchmesser dieses Theils ist der 
Weite des Cylinders so angepasst, dass, wenn der Cylinder mit einer 
Fliissigkeit gefiillt ist, und die Spindel hineingebracht wird, dieselbe sich 
ungehindert noch mit Leichtigkeit auf und ab bewegen kann. Endlich 
ist der untere mit Quecksilberkugel versehene Theil der Spindel iH 
4 Centimeter lang. 

Es soll nun z. B. der Cylinder eine Scala nach Baumé fir schwere 
Flissigkeiten tragen, so ist die Scala auf dem Cylinder so anzubringen 
und die Spindel so zu beschweren, dass, angenommen der Cylinder sei 
mit einer Flissigkeit yon 1,075 spec. Gew. bei 12'/,°R. = 10° Baumé 
bis zur Linie cd genau gefiillt und hierauf die Spindel eingesetzt wor- 
den, die Linie dieser 1m an der Scala dieselben Grade zeigt; in die- 
sem Falle also 10° (u. s. w.) Fig. IIL. 

Die Spindel muss in jeder Position vollkommen senkrecht hangen, 
und die Scala vom Boden des Cylinders so weit entfernt bleiben, dass 
die eingravirte Linie der Spindel den untersten Scalentheil noch erreichen 
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kann, auch sei der oberste Scalentheil in entsprechender Entfernung vom 
Rande des Cylinders. 

Beim Gebrauche des Instruments wird der Cylinder senkrecht auf- 
gestellt, dann mit der zu messenden Flissigkeit ganz genau bis zur 
Linie cd gefiillt, wobei ein stets gleiches Beobachtungsverfahren ob- 
walten muss, endlich die Spindel eingesetst. Zu jeder wiederholten Be- 
stimmung muss die Spindel von anhingender Fliissigkeit befreit werden. 
— Das Ablesen der Scalentheile geschieht mit derselben Sicherheit und 
Schirfe wie bei der Erdmann’schen Schwimmerbiirette, und das Instru- 
ment liefert, vorausgesetzt, dass dasselbe durchaus richtig und untadel- 
haft angefertigt, ausserordentlich gute und iibereinstimmende Resultate 
und ist keinerlei Veriinderung unterworfen. 

2. Die Richtigkeit und Uebereinstimmung der mit vorstehendem In- 
strument zu findenden Resultate ist natiirlich von der Vorsicht und dem 
gleichmiissigen Verfahren abhingig, mit dem der Cylinder bis zur gege- 
benen Linie cd gefiillt wird. — Um diese Abmessung zu yvermeiden 
(und somit auch das jedesmalige Abtrocknen der Spindel bei erneuerten 
Versuchen) und das Instrument bei Vereinfachung zu den genauesten 
Bestimmungen zu befiihigen, habe ich mit bestem Erfolg folgende Abiin- 
derung gemacht. Die Scala wird auf dem Cylinder so angebracht und 
die Spindel so beschwert, dass, nachdem der Cylinder bei senkrechter 
Stellung mit der zu priifenden Fliissigkeit bis ungefiihr zum Ueberlaufen 
gefiillt, und hierauf die Spindel vorsichtig eingesetzt worden ist, die 
Liniec dieser 1m Fig. II. an der Scala den entsprechenden — 
zeigt. Die durch die Spindel verdriingte Flissigkeit ‘lauft da iiber 
und wird yon dem dazu eingerichteten Fusse des Cylinders aufgenommen. 
— Hierbei fillt die scheinbar sogar grobe Fehlerquelle in’s Auge, das 
Volumen der durch die Spindel verdriingten Fliissigkeit sei bei wieder- 
holtem Vermessen derselben Substanz nicht immer ein yollkommen hin- 
linglich gleiches. Dem ist aber in der That nicht so, und man mag 
auf diese Weise ein und dieselbe Fliissigkeit noch so oft yvermessen 
(mehrere Bestimmungen sind in einer Minute leicht ausfiihrbar) so wird 
man bei nur einiger Vorsicht absolut iibereinstimmende Resultate finden, 
und das Instrument ergibt in geschickter Hand die Scalentheile 
mit einer Schirfe und Uebereinstimmung, dass solches zu den 
feinsten Bestimmungen von specifischen Gewichten (Mineralwasser etc.) 
verwendet werden kann. 

Nach dem Einsenken derSpindel bis zum Ablesen der Scalentheile 


darf das Instrument keine Erschiitterung (durch unnéthiges Antasten ete.) 
erleiden. 


~ 
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Besondere Bemerkun gen. 


Ein Cylinder kann bis 4 verschiedene Scalen unbeschadet tragen, 
selbstredend aber benéthigt jede Scala eine entsprechende Spindel. 

Es trigt zum raschen und leichten Ablesen der Scalentheile wesent- 
lich bei, den Theil der Spindel k i von undurchsichtigem farbigen Glase 
anzufertigen. ceera 

Zu 2. muss der Rand des Cylinders vollkommen eben abgeschlif- 
fen sein. 

Beim Einsetzen der Spindel in den gefiillten Cylinder wird dieselbe 
so lange mit der Hand festgehalten, bis der Theil ki unter der Flissig- 
keit steht, wonach die Spindel sich selbst iiberlassen ganz langsam sinkt. 

Die Grésse und Weite des Cylinders und der Spindel so wie die 
Form letzterer lassen sich sicherlich, wenn man in der Lage ist, betref- 
fende Versuche leicht machen zu kinnen, noch zum Vortheil der Instru- 
mente wesentlich verindern. 

Aachen, den 20. Februar 1862. 


Eine Reaction auf chlorige Siure. 
Von 


E. Lenssen. 


Vermischt man eine schwach angesduerte, verdiinnte Liésung 
eines Eisenoxydulsalzes mit verdiinnter chloriger Siure'), so tritt vor- 
iibergehend eine Farbenreaction ein. Bei durchfallendem Licht beob- 
achtet man dieselbe am sichersten, und das Farbenspiel zeigt sich dann 
in einer hell amethystfarbigen Niiance, die aber nach wenigen Sekun- 
den in die gelbliche Fiarbung der Eisenoxydsalze tithergeht. — In stark 
sauren Eisenoxydullésungen tritt die Reaction nicht ein, oder aber 
so ephemer, dass nur einem guten Auge dieselbe bemerkbar wird. In 
concentrirten Eisenoxydullésungen erhilt man die Reaction ebensowenig, 
weil das sofort entstehende Eisenoxydsalz dieselbe verdeckt. Ich ver- 
muthe, dass die voriibergehende Existenz eines chlorigsauren Hisenoxy- 
dul’s diese Reaction erzeugt. Obwohl nicht in hohem Grade empfindlich, 
diirfte dieselbe dennoch zur Erkennung der chlorigen Siure anwendbar-sein. 


1) Die chlorige Siure wurde nach der von Schiel angegebenen Methode er- 
halten. (Ann. Ch. Pharm, CIX. 317.) 


ee 
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Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium des 
Prof. Dr. R. Fresenius zu Wiesbaden. 


Methode zur Bestimmung der Gesammtmenge der 
fixen Harnbestandtheile. 


Von 


C. Neubauer. 


Die Gesammtmenge der fixen Harnbestandtheile lisst sich bekannt- 
lich nur sehr approximatiy aus dem spec. Gewicht berechnen, so dass 
zu allen feineren Bestimmungen dies Verfahren nach einfachen physi- 
kalischen Gesetzen durchaus zu verwerfen ist. Das Abdampfen des 
Harns und Trocknen des Riickstandes fihrt aber ebenso wenig zu einem 
leidlichen Resultat, denn gerade bei dieser Fliissigkeit treten eine Menge 
stérender Umstinde auf. Der Harnriickstand ist erstlich ausserordent- 
lich hygroskopisch, so dass er nur in hermetisch yerschlossenen Gefissen 
gewogen werden kann, aber auch beim Abdampfen und Trocknen wirken 
die einzelnen Korper fortwiihrend zersetzend auf einander ein, so dass 
es absolut unméglich ist durch einfaches Abdampfen und Trocknen bei 
100—110° ein constantes Resultat zu erzielen. Es ist von allen Seiten 
auf diese Fehlerquellen aufmerksam gemacht, und daher das Abdampfen 
und Austrocknen unter dem Recipienten der Luftpumpe neben Schwe- 
felsiiure als die einzig brauchbare Methode empfohlen. Ist man im Be- 
sitze einer grésseren Luftpumpe mit Recipienten, so ist allerdings diese 
Methode der ersteren bei weitem vorzuziehen; 3—4 CC. Harn lassen sich 
in einem flachen Schiilchen in verhiiltnissmissig kurzer Zeit auf diese 
Weise zur Trockne bringen, allein ein vollkommenes Austrocknen ist 
schwieriger zu erzielen und verlangt ohne Anwendung von Wirme lange 
Zeit, ja ist kaum méglich. — Ich habe versucht nach einer anderen 
Methode den Gesammtriickstand des Harns zu bestimmen, nachdem ich 
zuvor festzustellen suchte, welcher Art die Zersetzungen sind, die der 
Harn beim Abdampfen an der Luft erleidet. — Lehmann hat zuerst 
auf die stetige Zersetzung des Harns beim Abdampfen aufmerksam ge- 
macht; er fihrt pag. 377, Bd. Il. seiner physiologischen Chemie an, dass 
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es nicht gelinge, Harn in der Wirme zu concentriren, ohne dass der- 


selbe eine Zersetzung, bestehend in einer ununterbrochenen Ammoniak- 


Entwickelung, erleide. Diese Zersetzung fiihrt ohne Zweifel das saure 
phosphorsaure Natron herbei, welches zerlegend auf den Harn- und Farb- 
stoff nach Lehmann einwirkt, aus diesen Ammoniak entbindet und sich 
mit letzterem zu phosphorsaurem Natron-Ammon yereinigt, welches Salz 
aber schon bei 100° wieder in phosphorsaures Natron und Ammoniak 
zerfallt. Daher die anfiinglich befremdende Thatsache, die Entwickelung 
von Ammoniak, wihrend der Riickstand stark saure Reaction behiilt. 
Man kann sich hiervon leicht tiberzeugen, wenn man reinen Harnstoff 
mit einer Lisung von saurem phosphorsaurem Natron destillirt, immer 
wird man eine Ammoniak-Entwickelung bemerken, die sich in dem 
Maasse vermehrt, als die Concentration der Lisung zunimmt. Leh- 
mann ist der Ansicht, dass die Farbstoffe etc. eine ahnliche Zersetzung 
wie der Harnstoff unter Ammoniak-Entbindung erleiden, allein es méchte 
schwer sein, entscheidende Beweise dafiir zu liefern. Beim Harnstoff 
allein ist die Thatsache leicht zu constatiren und ohne Zweifel ist es 
einzig und allein die-freie Siiure, die denselben in der Wirme in Koh- 
lensiiure und Ammoniak zerlegt. Um diese Zersetzung méglichst genau 
kennen zu lernen und um namentlich iiber die Temperatur in’s Klare 
zu kommen, bei welcher dieselbe erfolgt, verdunstete ich eine Lésung 
von saurem phosphorsaurem Natron und Harnstoff in einem Porzellan- 
schiffehen unter Anwendung eines wohl getrockneten und von Kohlen- 
siiure durch einen Kaliapparat vollkommen befreiten Luftstroms, im Luft- 
bade. Die Roéhre worin das Schiffchen sich befand war an dem einen 
Ende ausgezogen und umgebogen. Dieser Schenkel, in dem einige 
Stiicke angefeuchtetes Curcumapapier sich befanden, war durch einen 
doppelt durchbohrten Kork mit einem, zur Hilfte mit klarem Kalkwasser 
gefiillten Kélbchen verbunden. Durch die zweite Oeffnung des Korkes 
stand das Kélbchen mit einem Aspirator in Verbindung. Schon _ bei 
100°C. begann die Ammoniak-Entwickelung, das Curcumapapier braunte 
sich und allmihlich fing auch das Kalkwasser an sich zu triitben. Der 
Inhalt des Schiffehens war bald trocken, allein die Ammoniak-Entwicke- 
lung dauerte fort, und sehr bald zeigte sich auch in dem ausgezogenen 
Schenkel der Glasréhre ein krystallinischer Anflug von kohlensaurem 
Ammon. Wihrend des ganzen Versuchs stieg die Temperatur nicht 
iiber 100°C.; ungleich stirker aber war die Zersetzung, als die Tempe- 
ratur auf 110—115° C. gesteigert wurde. Unzweifelhaft hat die Ent- 
wickelung von Ammoniak beim Abdampfen des Harns einen gleichen Grund; 
der Harnstoff wird durch das saure phosphorsaure Natron in Kohlen- 
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siiure und Ammoniak theilweise zerlegt, welche beide entweichen, da 
das saure phosphorsaure Natron mit dem Ammon keine bei 100° C. be- 
stiindige Verbindung eingehen kann. — In demselben Apparat wurde 
nun auch Harn yerdunstet und die gleichen Erscheinungen beobachtet; 
schon bei 100°C. fing das Curcumapapier an sich zu bréunen, das 
Kalkwasser triibte sich und auch das Sublimat von kohlensaurem Am- 
mon blieb nicht aus, als der Riickstand noch lingere Zeit bei 100° C. 
getrocknet wurde. Steigerte man die Temperatur nicht iiber 100°, so 
war auch hier die Zersetzung lange nicht so energisch als bei 110 bis 
115°C. Aus allem diesem folgt, dass durch einfaches Abdampfen und 
Trocknen bei oder tiber 100° C. nie ein constantes Resultat erzielt wer- 
den kann, dass der so gefundene Gesammtriickstand immer zu niedrig 
ausfallen muss, da ein Theil des Harnstoffs unvermeidlich zersetzt wird. 
Wie zu erwarten, erhielt ich bei ein und demselben Urin je nach der 
Temperatur und der Liinge des Trocknens Resultate, die pro mille von 
49 Grm. bis 56 Grm. schwankten. 

Aus allem diesem liess sich mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit fol- 
gern, dass wenn man den Harn bei 100° in einem Apparat verdunstet, 
der ein Auffangen und Bestimmen des entbundenen Ammoniak’s gestat- 
tet, sich dadurch genaue Resultate erzielen lassen mussteh, dass man 
das gefundene Ammoniak direct auf Harnstoff, durch dessen Zersetzung 
es ohne Zweifel entstanden, berechnet und diese so gefundene Menge 
dem gewogenen Riickstande hinzu addirt. Diesem Gedanken folgend, 
construirte ich folgenden Apparat, mit dem sich in der That leidliche 
Resultate erzielen lassen. 

A ist ein Wasserbad von 12 Cm. Héhe und 11 Cm. Breite, durch 
welches etwa in der Mitte ein Blechrohr von 2—3 Cm. Durchmesser 
geht. In dieses Blechrohr kann die Glasréhre BB von der abgebildeten 
Form leicht eingeschoben werden, in welcher sich das zur Aufnahme des 
Harns bestimmte Porzellanschiffchen von 7—8 Cm. Linge und 1,5 Cm. 
Breite befindet. Die Glasréhre BB ist an dem einen Ende durch das 
Chlorcalciumrohr F mittelst eines Korks geschlossen, wihrend der aus- 
gezogene und umgebogene Theil durch einen doppelt durchbohrten Kork 
mit dem Kélbchen D, worin sich titrirte Schwefelsiure befindet, in Ver- 
bindung steht. Der gebogene Schenkel der Réhre BB reicht bis fast 
auf den Boden des Kélbchens. Durch die zweite Durchbohrung des 
Korkes ist das Kélbchen D mit dem Aspirator E in Verbindung gesetzt. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung ergibt sich nun leicht. — Zuerst 
wird das Porzellanschiffchen mit nicht zu kleinen Glassplittern etwa 2/, 
gefiillt, bei 100° getrocknet und darauf in einem Glasrdhrchen, welches 
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durch einen mit Stanniol iiberzogenen Kork verschlossen werden kann, 
genau gewogen. In das Schiffchen lisst man darauf genau 2 CC. Harn 
aus einer Pipette, die am besten dieses Volum gerade fasst, auf die 
Fig, 16, 
Say 
CCOX La, 
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LOTT 


a 


Glassplitter laufen und schiebt es mit Vorsicht in die Réhre BB, welche 
vorher schon mit dem Kélbchen D, worin sich 10 CC. titrirter Schwefel- 
siure befinden, und dieses mit dem Aspirator verbunden ist. Vorsich- 
tig schiebt man darauf die Glasréhre in die Blechhiilse des Wasserbades 
und verschliesst die zweite Oeffnung mit dem Chlorcalciumrohr F in der 
Art, dass man das Glasrohr mit der linken Hand festhalt und mit der 
rechten Hand den Kork fest eindreht. Ist das Wasser in A zum Sie- 
den erhitzt, so 6ffnet man den Hahn des Aspirators, tiberzeugt sich 
zuerst, ob der Apparat luftdicht schliesst und lisst darauf das Wasser 
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in solcher Menge austropfen, dass die in F getrocknete Luft in Blasen, 
die sich yon Secunde zu Secunde folgen, durch die Schwefelsiure in D 
streicht. Der Harn wird auf diese Weise bei 100°C. in einem voll- 
kommen trocknen Luftstrom vérdunstet. In */, Stunden wird diese 
Operation beendigt sein, allein der Harnriickstand halt das Wasser hart- 
niickig zuriick und muss daher noch lingere Zeit in derselben Tempera- 
tur erhalten werden. Die Glassplitter erleichtern das vollstindige Aus- 
trocknen sehr, so dass in etwa 3 Stunden die ganze Operation als be- 
endigt angesehen werden kann. Man unterbricht jetzt den Luftstrom, 
entfernt das Chlorcalciumrohr, zieht die Réhre aus dem Wasserbade und 
lasst das Schiffchen in das Rodhrchen gleiten, worin es vor dem Ab- 
dampfen gewogen war, welches | darauf mit dem Kork sogleich wieder 
fest verschlossen wird. Nach vollstiindigem Erkalten im Exsiccator wird 
das Roéhrchen gewogen; die Gewichtszunahme gibt die direct gefundene 
Menge des Harnriickstandes von 2 CC. Urin. Jetzt schreitet man zur 
Bestimmung des entwickelten Ammoniaks.: Man spiilt zuerst das in dem 
Abdampfungsrohr in den meisten Fallen sublimirte kohlensaure Ammon 
in das Kélbchen, entfernt darauf den Kork, spiilt den eingetaucht ge- 
wesenen Schenkel ebenfalls mit der Spritzflasche ab, setzt 1—2 Tropfen 
Lackmustinktur zu, erhitzt zum Kochen, um alle Kohlensiure auszutreiben 
und titrirt mit Natronlauge die nicht gesiittigte Siure. Zweckmissig 
ist es die Natronlauge sogleich auf Harnstoff zu berechnen; die jetzt 
weniger gebrauchten CC. geben dann sogleich die zersetzte Menge Harn- 
stoff an, die mit der direct gefundenen Menge des Riickstandes den 
gesammten Gehalt des Harns an festen Bestandtheilen liefert. 

Die von mir benutzte Schwefelsiure enthielt in 10 CC. = 0,0258 Grm. 
SO* und diese verlangten zur Siittigung 15,4 Natronlauge, so dass 1 CC. 
der letzteren 0,000712 Grm. NH*® = 0,00125 Grm. Harnstoff entsprach. 


Belege. 

1. 2 CC. Harn wurden verdunstet und lieferten nach 2 stiindigem 
Trocknen 0,095 Grm. Riickstand. — Ammoniakmenge = 1,9 CC. 
Natronlauge. 

2. Derselbe Riickstand abermals 3 Stunden getrocknet. Riickstand 
= 0,092 Grm. — Ammoniakmenge im Ganzen = 3,6 CC. Na- 
tronlauge. 


3. 2CC. desselben Harns sogleich 5 Stunden bei 100° getrocknet. 
Riickstand = 0,092 Grm. Ammoniakmenge = 3,6 CC. Natronlauge. 
1. 0,0973 = 48,6 pro mill. 
2. 0,0965 = 48,2 ” ” 
Bit MRO9GS = :.48 Ov ap ey 
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In einem anderen Urin wurden in 1000 Theilen 62,9 Grm. und 
63,1 Grm. fester Riickstand nach obiger Methode gefunden. Fin dritter 
endlich lieferte bei 2 Bestimmungen 38,7 und 38,4 Grm. pro mille. 

Diese Uebereinstimmungen sind wohl als gentigend zu bezeichnen. 
Rathsam ist es das Trocknen nicht unniitz lange fortzusetzen; 3 bis 
héchstens 3'/, Stunden sind in allen Fallen zu einer Bestimmung aus- 
reichend. 

Nachdem ich mich hierdurch von der Brauchbarkeit der Methode 
tiberzeugt hatte, schien mir die Beantwortung der Frage: «In wie weit 
verdient die Berechnung der Gesammtmenge der im Harn aufgelisten 
Stoffe mit Hiilfe des spec. Gewichts Vertrauen?> der Miihe werth. — 
Es ist diese Frage namentlich fiir den praktischen Arzt von Wichtigkeit, 
denn man kann es von diesem nicht wohl verlangen, dass er Bestim- 
mungsmethoden wie die hier besprochene ausfiihrt, und von verschiedenen 
Seiten sind daher schon Formeln und Tabellen aufgestellt, die mit Hiilfe 
des gefundenen spec. Gewichts die Gesammtmenge der in 1000 Theilen 
Harn enthaltenen festen Stoffe finden lassen. Vergleicht man aber die 
von verschiedenen Forschern gemachten Angaben, so ergibt sich aller- 
dings wenig Uebereinstimmung, Abweichungen, die die Unbrauchbarkeit 
dieses Verfahrens auch selbst fiir ‘rztliche Zwecke gentigend darthun. 
Simon, Becquerel, G. Bird, Trapp und Hiser haben in dieser 
Richtung Versuche angestellt, und ein Blick auf die erhaltenen Resultate 
wird die obige Aussage rechtfertigen. 

So enthalten 1000 Theile Harn 


vom spec. Gewicht vom spec. Gewicht 
1,010: 1,020 
nach Becquerel . . . 16,5 Grm. 33,0 Grm. 
ea IONE emt es, LOLA 41,0 » 
PON pee a eee eek LO. Og by 46,6 » 
og J ees aie Oars 40,0» 
Pic op A) gi mmm hs Reais rs aes 46,6 5 


Von diesen Berechnungen stimmen nur die von Bird und Haser 
iiberein, bei allen anderen zeigen sich bedeutende Abweichungen. — 
Worin liegt der Grund dieser bedeutenden Differenzen? Die Antwort 
mochte nicht schwer fallen, und schon Lehmann hat sich dariiber im 
II. Band seiner physiologischen Chemie pag. 383 weitliufig ausgesprochen. 
Lehmann und auch Chambert haben selbst durch eine Reihe von 
Versuchen die Unbrauchbarkeit dieser Methode darzuthun versucht, und 


ersterer hebt namentlich hervor, dass man die Anfangsgriinde der Physik 
Fresenius, Zeitschrift. I. Jahrgang. 12 
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erdrtern miisse, wolle man nachweisen, warum zwei oder drei verschie- 
dene Urine z. B. dasselbe spec. Gewicht und doch verschiedene Mengen 
fester Bestandtheile haben kénnen, und warum umgekehrt Harnsorten 
von gleichem Gehalt an festen Stoffen doch ein ziemlich verschiedenes 
spec. Gewicht zeigen kénnen. Dieser Satz ist eine unumstéssliche Wahr- 
heit, die sich leicht auch aus der Thatsache abstrahiren lisst, dass der 
Harn die verschiedenen festen Bestandtheile nicht nach einer bestimmten 
Proportion gemischt enthilt, wie diess beim Blut etc. wenigstens in den 
meisten Fillen der Fall ist, da ja gerade die Nieren die Function haben, 
die iibrigen thierischen Sifte in der ihnen zukommenden Mischung und 
dem ihnen eigenthiimlichen Concentrationsgrad zu erhalten. Der Harn 
wechselt daher jeden Augenblick seine Concentration; wir haben in den 
Nieren ja einen Regulator, durch dessen Thitigkeit bald mehr stickstoff- 
haltige Zersetzungsprodukte der Gewebe, bald mehr Salze, bald mehr 
oder weniger Wasser aus dem Organismus entfernt wird. — Von wie 
grossem Einfluss sind aber alle diese Umstiinde auf den zweiten Satz, 
dass ein hohes spec. Gewicht einen grésseren Gehalt an festen Stoffen 
anzeigt als ein niederes; sind die Einfliisse so bedeutend, dass Schwan- 
kungen wie die oben angefiihrten hiufig vorkommen miissen? Es schien 
mir der Miithe werth noch einmal eine Reihe von Bestimmungen auszu- 
fiihren, um namentlich dem praktischen Arzt, der die fragliche Methode 
fast immer anwendet, zu zeigen, wie weit sich die Summe der festen 
Bestandtheile aus dem spec. Gewicht mit Sicherheit berechnen lisst. Ich 
wihlte die oben von mir beschriebene Methode und bestimmte das spec. 
Gewicht theils mit dem Urometer, theils mit einem Pyknometer von 
50 CC. Inhalt, genau bei 15°C. — Die von mir bis jetzt erhaltenen 
Resultate finden sich in folgender Tabelle: 
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Gefunden durch | Berechnet mit 
Specif. Gewicht. Wagung. 0,233. 
pro mille. pro mille. 
1,0160 37,4 37,28 
1,0260 62,0 60,58 
1,0154 Bd, 35,88 
_ 1,0261 60,2 60,81 
1,0213 48,6 49.63 
1,0230 56,4 53,59 
1,0230 56,0 | 53,59 
1,0225 49,3 | 52,42 
1,0240 54,1 55,92 
1,0257 60,4 59,88 
1,0275 63,9 64,07 
1,0275 64,2 64,07 
1,021.7 48,5 50,56 
1,0223 52515 51,96 
1,0140 31,08 32,62 
1,0236 56,64 54,98 
1,0133 30,87 30,99 
1,0134 31,06 31,22 
1,0238 57,09 | 55,45 
1,0250 60,47 58,25 
1,0164 37,26 38,21 
1,0135 Ba5o0 31,45 
1,0210 13 Dia 48,93 
HOLST 32.00 31,92 
1,0085 19,16 19,80 
1,0110 24,96 25,63 
ne 
Mittel 
1,0200 46,59 46,52 


Aus diesen Bestimmungen findet man durch Division der drei letz- 
ten Decimalen des mittleren spec. Gewichts in die durch Wagung im 
Mittel in 1000 Grm. Harn gefundenen Mengen fester Bestandtheile den 


Quotienten 0,23295, wofiir man unbeschadet die von Hiser gefun- 
12* 
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dene Zahl 0,233 setzen kann. Multiplicirt man mit diesem Quotienten 
die drei letzten Decimalen des auf 4 Stellen bestimmten spec. Gewichts, 
so ergeben sich die Zahlen der 3ten Colonne, deren Differenzen von den 
durch Wigung gefundenen Mengen aus vorstehender Tabelle zu ersehen 
sind. Hat man jedoch das spec. Gewicht nur auf 3 Decimalen bestimmt, 
so geben die 2te und 3te multiplicirt mit 2,33 den annaihernden Gehalt 
an festen Stoffen in 1000 Theilen Urin. 

Die in dieser Abhandlung beschriebene Methode zur Bestimmung 
der Gesammtmenge der fixen Harnbestandtheile wurde bereits vor einigen 
Jahren, zugleich mit der Titrirung der Phosphorsiure mit Uranoxydlo- 
sung, von mir in einer medicinischen Zeitschrift (Archiv f. wissenschaft- 
liche Heilkunde Bd. 4, pag. 228—258 und Bd. 5, pag. 319—325) unter 
der Ueberschrift «Beitrige zur Harnanalyse» veréffentlicht. Da dieselbe 
jedoch in keine chemische Zeitschrift iibergegangen ist, so hielt ich es 
fiir zweckmissig, dieselbe hier noch einmal zu beschreiben. Ebenso ging 
es der von mir a. a. O. beschriebenen Phosphorsiuretitrirung im Urin 
mit essigsaurem Uranoxyd, die viel spiter, giinzlich unabhingig von mir, 
auch von Pincus und Bédeker verdffentlicht wurde. Ich habe diese 
Phosphorsiiurebestimmung zuerst im Correspondenzblatt des Vereins zur 
Férderung’ einer wissenschaftlichen Heilkunde No. 34 (1858) kurz be- 
schrieben, wihrend Pincus Abhandlung erst im Jahre 1859 erschien. 

August Vogel (Neues Jahrb. f. Pharm. Bd. XV. pag. 193) be- 
schreibt ebenfalls eine Methode zur Bestimmung der festen Bestandtheile 
des Harns. Vogel nimmt das Abdampfen in einem U-férmigen Rohr, 
ihnlich den s. g. Liebig’schen Trockenréhren, unter Anwendung eines 
durch Schwefelsiiure getrockneten Luftstroms im Wasserbade bei 100° C. 
vor. Wie zu erwarten bemerkte derselbe auch hier eine perpetuir- 
liche Entwickelung von Ammoniak und auch das Sublimat von kohlen- 
saurem Ammon blieb nicht aus, als der Riickstand lingere Zeit bei 
100° getrocknet wurde. Diese Methode kann daher keine genauen Re- - 
sultate geben und Vogel sagt selbst: «<hierdurch muss also ein unver- 
meidlicher (? N), wenn auch geringer Verlust entstehen, der beim Ab- 
dampfen in einem Porzellantiegel noch fithlbarer wird, indem beim Ab- 
dampfen im U-férmigen Rohre die Krystalle von kohlensaurem Ammon 
doch grésstentheils fiir die Wiigung erhalten bleiben.» Allein der Ver- 
fasser scheint ganz zu vergessen, dass diess kohlensaure Ammon nicht 
urspriinglich im Harn enthalten, sondern ein Zersetzungsprodukt des 
Harnstoffs ist, und dass die Resultate also nur dann genau werden kon- 
nen, wenn man simmtliches Ammon fiir sich bestimmt, auf Harnstoff, 
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durch dessen Zersetzung es unzweifelhaft entstanden, berechnet, und die 
so gefundene Menge, wie ich es gethan, dem durch Wiigung gefundenen 
Riickstande hinzuaddirt. 


Wiesbaden, den 27. Januar 1862. 


Apparat um Mineralwasser zum Behufe der Analyse 
aus verschiedener Tiefe der Brunnenschachte 
zu entnehmen. 


Von 


R. Fresenius. 


Um Mineralwasser zum Behufe der Analyse 
aus verschiedener Tiefe der Brunnenschachte zu 
entnehmen und insbesondere zur Bestimmung der 
Kohlensiiure in den so gefiillten Proben, bediene 
ich mich seit mehreren Jahren eines Apparates, 
den ich zu diesem Zwecke eigens construirt habe 
und der mir sehr gute Dienste leistet. 

Derselbe ist in Fig. 17 dargestellt. * 

Der Glaskolben von starkem Glase a hat oben 
eine luftdicht aufgekittete Messingfassung b, welche 
zwei Messingréhren ¢ und d trigt. c setzt sich 
nach unten, von der Messingfassung an, in eine 
Glasréhre e fort, welche fast bis auf den Boden 
des Kolbens reicht. Die Réhre d dagegen geht 
unten in einen halbmondférmigen Schlitz v in 
’ Fig. 18 tiber, welcher die Rohre e umgibt und 
Fig. 18. zwar am allerobersten Theile inner- 
halb der Messingfassung.* Einen her- 
vorstehenden Rand darf der Schlitz 
nicht haben. Die Messingréhren sind 
verschliessbar durch die Hihne f und u, 
deren drehbare, mit weiter Bohrung versehene Zapfen 
in Verbindung stehen mit den Hebeln g und h 
und mit Hilfe derselben leicht gedreht werden 
kénnen. Soll die Drehung beider Hihne gleich- 
zeitig geschehen, so verbindet man die Hebel g 
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und h mit den Bigeln i und k. Bei der Stellung, welche die Figur 
zeigt, sind beide Hiihne geschlossen, wihrend beide offen sind, wenn man- 
den Biigel i in die Héhe zieht. Damit man diese Stellungen nicht ver- 
wechselt, habe ich in die Hebel g und h an den Enden, welche den 
Biigel i beriihren, die Buchstaben 00 eingrayiren lassen, welche <oben 
offen» bedeuten und somit anzeigen, dass die Hihne dann offen sind, 
wenn die so bezeichneten Enden der Hebel nach oben gerichtet sind. 
Die Rohrenfortsitze 1 und m sind auf die Hihne mit kleinen konischen 
Zapfen luftdicht aufgeschliffen und werden durch die Schrauben n und o 
gehalten. Der Kolben ist mit einem Netze von Seidenschnur umgeben, 
an dem unten das Gewicht p angehingt, oben aber mittelst dreier 
Schniire die zum Einsenken dienende Schnur q befestigt ist. Die Schnur 
r fithrt zum Biigel k, die Schnur s zum Biigel i. Die Schniire werden 
am oberen Ende an Holzrollen befestigt, welche so bezeichnet sind, dass 
man dieselben nicht verwechseln kann. 

Beim Gebrauche gibt man zuniichst dem Apparate, welcher leer und 
rein sein muss, die Stellung der Hiihne, welche die Figur zeigt, bei der 
somit beide geschlossen sind, und lisst den Apparat in dem Quellen- 
schachte unter den Wasserspiegel bis zu der gewiinschten Tiefe einsin- 
ken, welche Tiefe man Zweckmiissig mittelst an der Schnur q von Fuss 
zu Fuss angebrachten Knoten misst. Wihrend dieses Einsenken yon der 
Person Q verrichtet wird, hilt R die Schnur r und § die Schnur s zwar 
ganz lose, aber mit der Aufmerksamkeit, dass der Kolben sich nicht um 
seine Achse dreht und die Schniire sich nicht umschlingen. Nachdem 
der Apparat liingere Zeit eingesenkt und die dadurch bewegte Quelle 
wieder ganz in Ruhe gekommen ist, zieht S an der Schnur s, wihrend 
R die Sehnur r nachlisst. Sofort hebt sich der Biigel i, wihrend k 
sich senkt; die Hihne sind somit offen und das Wasser dringt durch 
1 ein, wiihrend die Luft durch den das Rohr e oben umgebenden Schlitz 
und somit durch m, entweicht. Die Luft steigt in grossen Blasen im’ 
Wasser auf, und das Aufhéren dieser Erscheinung bezeichnet die Been- 
digung des Fiillens. R zieht jetzt an r, wahrend S s nachlisst. Die 
Hihne sind jetzt wieder geschlossen und der Apparat wird an q heraus- 
‘gezogen, wihrend r und s nur lose zu fithren sind. Der Kolben erweist 
sich bei richtiger Construktion ganz gefiillt und zeigt beim Umdrehen 
keine Luftblase oben. 

Man schraubt jetzt, um jeden Hebel allein bewegen zu kénnen, die 
Biigel i und k ab, dann auch-die Rohrenansiitze m und | und entfernt 
die kleinen Fliissigkeitsmengen, welche sich tiber den drehbaren Zapfen 
der Hiihne, sowie in den Réohrenfortsiitzen befinden. Nun wird der 


he“ 
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Kolben umgedreht, so dass m sich an der tiefsten Stelle befindet, und 
der Bauch des Kolbens schriig nach oben gerichtet ist, dann fihrt man 
m in die Miindung der Flasche ein, in welche der Inhalt entleert wer- 
den soll, und welche, sofern es sich um eine Bestimmung der Kohlen- 
siure handelt, mit einer Mischung von Chlorcalcium oder Chlorbaryum 
und Ammon beschickt ist. Man 6ffnet nun zunichst den Hahn u, dann _ 
vorsichtig auch den Hahn f. Es entleert sich auf diese Art der Kolben 
vollstandig durch m, wiihrend durch 1 Luft eindringt. Sobald das Wasser 
ganz ausgeflossen ist, schliesst man beide Hihne. Im Kolben befindet 
sich jetzt bei sehr kohlensiurereichen Wassern noch etwas Kohlensiiure, 
welche sich wiihrend des Entleerens aus dem Wasser ausgeschieden hat. 
Um nun bei Bestimmung der Kohlensiure diese kleine Menge, welche 
Bestandtheil des mittelst des Kolbens entnommenen Wasserquantums 
gewesen ist, nicht zu verlieren, verbindet man m mit einem U-formigen 
Rohre, welches etwas Chlorcalcium und Ammon enthilt und saugt an dem 
anderen Ende dieses Rohres mittelst eines einfachen Aspirators, nachdem 
man 1 mit einem groben kornigen Natronkalk enthaltenden U-férmigen Rohre 
verbunden hat. Man 6ffnet nun zuniichst u, dann vorsichtig f und lisst 
etwa das dreifache Volum des Kolbeninhaltes Luft in langsamem Strome 
durch den Apparat streichen. Zuletzt vereinigt man den Inhalt des 
U-férmigen Rohres mit dem der Flasche, in welche man das Wasser 
entleert hat und verfihrt mit deren Inhalt nachybekannter Weise. 

Den Inhalt des Apparates kann man durch Ausmessen bestimmen; 
am einfachsten aber und aller Correctionen tiberhebend ist es, wenn 
man den nach Angabe mit dem Mineralwasser wiederum gefiillten Kolben 
in eine tarirte Flasche entleert und’ die Gewichtszunahme derselben be- 
stimmt. 

Schliesslich gebe ich noch die Dimensionen an, welche sich bei 
meinem Apparate') praktisch bewihrt haben: 

Inhalt des Kolbens 600 CC., Lumen der Messingréhren 7 Mm., 
Bohrung der Hihne 5 Mm., Liinge der Hebel 90 Mm., Linge der Bigel 
105 Mm. Schwere des anzuhiingenden Gewichtes 5 Pfd. 


1) Derselbe ist von Herrn Mechanikus Kilian in Wiesbaden zu meiner vollen 
Zufriedenheit ausgefiihrt worden. 
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Bestimmung des specifischen Gewichtes gasreicher 
-Mineralwasser. 


. 


Von 


R. Fresenius, 


Die Bestimmung des specifischen Gewichtes kohlensiurereicher Mi- 
neralwasser mittelst des Pyknometers oder. mittelst feiner Araiometer 
kann nie wirklich befriedigende Resultate liefern, weil es unmédglich ist, 
zu verhindern, dass sich nicht im Pyknometer oder an der Spindel des 
Ariiometers Kohlensiiureblischen ansetzen. Durch wiederholtes Umkehren 
und gelindes Schiitteln des fast gefiillten Pyknometers oder durch 6fteres 
Auf- und Abbewegen der Ariiometerspindeln lisst sich zwar dem Uebel- 
stande endlich vorbeugen, aber begreiflicher Weise geht dabei ein Theil 
des Gases verloren. Diesem Umstande ist es zuzuschreiben, dass ver- 
schiedene Forscher bei einem und demselben Mineralwasser oft ziemlich 
abweichende specifische Gewichte finden, einfach desshalb, weil der eine 
mehr der andere weniger Kohlensiiure entweichen lisst, ehe er zur 
Wiigung oder zum Ablesen des Ariiometers schreitet. 

Diese Unsicherheit und Ungenauigkeit vermeidet man giinzlich, wenn 
man sich des folgenden einfachen Verfahrens 
und der in Fig. 19 abgebildeten Flasche be- 
dient. Ich wiihle dieselbe gerne etwas gross 
von 200—400 CC. Inhalt. Ihr Hals ist so 
wie es die Figur zeigt zu einer médglichst 
gleichweiten etwa 50 Mm. langen cylindrischen 
Rohre ausgezogen, welche ein Lumen yon 5 
bis 6 Mm. hat, und an welcher sich eine ein- 
geitzte Millimeterscale befindet. Die Oeffnung 
der Flasche muss ganz rund sein, damit sie mit 
dem dazu gehérenden Kautschukpfropf luftdicht 
verschlossen werden kann. Beim Gebrauche 
taucht man die Flasche, um sie zu fiillen, unter 
den Wasserspiegel. Bei der angegebenen Weite 
des ausgezogenen Halses fiillt sie sich ohne 
alle Schwierigkeit. Sobald der Wasserstand 
etwa bis in die Mitte des ausgezogenen Halses 
reicht, yverschliesst man die Oeffnung unter Wasser mit dem Daumen, 
nimmt die Flasche heraus und setzt ungesdumt den wohl einzudrehenden 
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Kautschukpfropf auf. In diesem Zustande wird die Flasche transportirt. 
Soll nun das specifische Gewicht des Wassers bestimmt werden, so stellt 
man die Flasche in einen Raum von wenig wechselnder Temperatur auf 
eine vollkommen wagerechte Unterlage, und unmittelbar daneben eine . 
etwas gréssere Flasche mit destillirtem Wasser, deren Miindung mit 
einem Kork verstopft ist, durch dessen Bohrung ein Thermometer in 
das Wasser reicht. Nach 12 Stunden kann man iiberzeugt sein, dass 
der Inhalt beider Flaschen dieselbe Temperatur hat. Man liest jetzt 
einerseits den Stand des Thermometers, andererseits den der Fliissigkeit 
an der Scala ab, was am besten mittelst eines in 6—8 Fuss Entfernung 
aufgestellten, horizontal gerichteten und an einem vertikalen Stabe ver- 
sehiebbaren Fernrohres geschieht. 

Man wagt nun die Flasche sammt Kautschukpfropf auf einer hin- 
langlich empfindlichen Wage, nimmt den Pfropf ab, ohne ihn zu benetzen, 
entleert die Flasche, spiilt sie aus, fillt sie mit destillirtem Wasser bis 
ganz wenig tiber den Stand, welchen das Mineralwasser hatte, trocknet 
die Flasche vollkommen ab, lisst sie wieder eine ‘geniigende Zeit lang 
neben der anderen, den Thermometer enthaltenden Flasche stehen, und 
erniedrigt jetzt den Wasserstand im Halse genau so weit, dass die 
Ablesung bei dem Mineralwasser und bei dem destillirten Wasser ganz 
dieselbe Zahl ergibt. Nachdem man sich schliesslich iiberzeugt hat, dass 
die Temperatur dieselbe geblieben, setzt man deh Kautschukpfropf auf 
und wigt. Zieht man schliesslich das Gewicht der mit dem Pfropf ver- 
sehenen leeren und trocknen Flasche, welches vorher ermittelt sein oder 
nachher ermittelt werden muss, ab von den beiden ermittelten Gewichten, 
so sind die Faktoren zur Bestimmung des spec. Gewichtes des Mineral- 
wasser’s auf’s Genaueste gegeben. 

In Ermangelung einer Flasche von der beschriebenen Einrichtung 
und im Besitze einer auch bei grésserer Belastung empfindlichen Wage 
kann man die Bestimmung auch wohl, wenn auch nicht mit ganz der- 
selben Genauigkeit, mittelst einer enghalsigen Weinflasche ausfiihren. 
Anstatt der Scalenablesung hat man bei einer solchen den Wasserstand 
im Halse fiir eine bestimmte Temperatur mittelst feiner Punkte, welche 
auf zwei fest aufgeklebten diinnen Papierstreifchen anzubringen sind, zu 
bezeichnen und die Flasche, nach dem Wigen und Entleeren, mit de- 
stillirtem Wasser genau eben so weit zu fiillen. Versucht man, welche 
Unterschiede man erhialt, wenn man eine so bezeichnete Flasche wieder- 
holt bis an die Marke mit destillirtem Wasser fillt und sie dann wigt, 
so findet man, dass sie ungeachtet der ungiinstigeren Ablesung doch nur 
so gering sind, dass sie auf das Resultat kaum einen nennenswerthen 
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im Platintiegel gemengt werden. v. Schaffgotsch hat darauf bereits 
mit Nachdruck aufmerksam gemacht. Nachdem man das Boraxglas zer- 
rieben hat, erhitzt man es unter Umrihren iiber der Lampe eine Zeit 
lang missig, um jede Spur Feuchtigkeit auszutreiben und fillt das noch 
heisse Pulver in ein wohl zu verschliessendes Glasrohr. Es geniigt, auf 
1 Theil Salpeter 2 Theile Boraxglas anzywenden. 


Boraxglas und Salpeter. 


a) 1,0520 Grm. reines salpetersaures Kali wurden mit etwa 2 Grm. 
gepulverten Boraxglases gemengt, und der geriiumige und von der 
Mischung nur zum dritten Theil erfiillte Platintiegel in der Weise 
erhitzt, dass das untere Viertel desselben rothgliihend erschien. 
Je nach viertelstiindigem Schmelzen wurde der Tiegel in den Ex- 
siccator gebracht und nach dem Erkalten gewogen. 


Anfangliches. Gewicht... 5° c«<iw ¢.abstarte sf Soe BTSs 
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hhioe <sy'cnaj OO % 4 wigs pals2Fgeaee 
Das berechnete Resultat betragt access Salpaeeeae im Sal- 
peteratex vast) «2 ogc ott athe. gale ie 
Die Wigung 1. ert oiynj's Algae Gh. gg ee oe gee eee es 
% %5 Dis, P55 vy eiihl loete: Aol La 

- a 3. und 4. orcsh soreness Af upon Sobel 


b) 1,1494 Grm. Salpeter mit 2 Grm. Boraxglas pe. wurden in 
beschriebener Art ‘/, Stunde lang erhitzt. Die Gewichtsabnahme 
betrug 0,6135, entsprechend 53,38 Procent. 


Boraxglas, Salpeter und Kochsalz. 


Als ein den vorigen im Uebrigen gleicher Versuch unter Zusatz 
reinen Chlornatriums und bei Anwendung des oben bezeichneten Er- 
hitzungsgrades  ausgefiihrt wurde, fiel der Gewichtsverlust zu gross aus, 
indem sich etwas Chlornatrium verfliichtigte. Erhitzt man aber noch 
vorsichtiger, d. h. bei noch gelinderer Glihhitze, so lassen sich ganz 
befriedigende Resultate erzielen. 

0,5755 Grm. Salpeter, 1,0818 Grm. Chlornatrium und 2,4022 Grm. 
Boraxglas wurden trocken und fein gepulvert gemengt und einer Tem- 
peratur ausgesetzt, bei welcher der Boden des Platintiegels schwach 
gliihte. Es trat lebhafte Entwickelung yon Stickoxydgas ein, doch kam 
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nicht der ganze Inhalt des Tiegels in Fluss, sondern die an den Seiten 
befindliche Salzmasse blieb fest. Als die Gasentwickelung nachgelassen 
hatte, wurde die Gasflamme ganz kurze Zeit vergréssert, bis die an den 
Wandungen hingende Salzmasse eben herunter geschmolzen war, dann 
wurde sie wieder verkleinert und die Erhitzung bei schwach glithendem 
Boden fortgesetzt, bis in der schmelzenden Masse keine Entwickelung 
~ yon Stickoxydgas mehr bemerkt wurde. Die ganze Operation hatte etwas 
itber eine halbe Stunde gedauert, Die Gewichtsabnahme betrug 0,3085 
entsprechend 53,60 Proc. Der Tiegel wurde nochmals bei derselben Tem- 
peratur 5 Minuten erhalten. Gasentwickelung fand dabei nicht Statt, die 
Gewichtsabnahme betrug 0,3090 Grm. entsprechend 53,69 Procent Sal- 
petersdure. 


2. Versuche mit saurem chromsauren Kali. 


Um zunichst zu ermitteln, wie sich saures chromsaures Kali allein 
in schwacher Rothgliihhitze (der von Persoz angegebenen Temperatur) 
verhilt, wurden 4,0645 Grm. in einem miissig grossen Platintiegel bei 
einer Temperatur zum Schmelzen gebracht, bei welcher der Boden des 
Tiegels eben sichtbar rothgliithte. Der Tiegel wog erkaltet 26,1760. 

Das Erhitzen wurde 10 Minuten lang in gleicher Weise fortgesetzt. 
Wihrend dieser Zeit hatte sich das geschmolzene Salz beinahe bis an 
den Rand des Tiegels in die Héhe gezogen. Es war fortwihrend, auch 
bei dieser gelinden Schmelzhitze, eine ganz schwache Gasentwickelung 
in der fliissigen Masse wahrzunehmen. Der erkaltete Tiegel wog 26,1537. 

Das Schmelzen wurde unter denselben Bedingungen weitere 10 Mi- 
nuten fortgesetzt. Das fliissige Salz zog sich immer weiter in die Héhe 
und wurde schon am dusseren Tiegelrande als diinner Ueberzug sicht- 
bar, auch hatte dasselbe die innere Seite des Tiegels und den Rand 
desselben iiberzogen, so dass bei Berithrung des erkalteten Tiegels Ver- 
lust zu befiirchten war. Der Tiegel wog jetzt 26,1480 und nach wei- 
teren 10 Minuten 26,1370. 

Ich habe absichtlich diese etwas abschreckenden Versuche voraus- 
geschickt, um zu zeigen, wie nothwendig es ist, die Angabe von Persoz, 
wonach ein relativ grosser Tiegel genommen werden muss, strenge ein- 
zuhalten. Die folgenden Versuche wurden mit einer halb so grossen 
Menge Substanz in einem grésseren Tiegel vorgenommen. Die Erhitzung 
war eine méglichst schwache, so dass der Boden des Tiegels nur eben 
noch gelinde glithte. Die Masse zog sich auch an der Tiegelwandung 
in die Héhe, ohne aber den Rand zu tibersteigen. 
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Hine sehr geringe Gasentwickelung blieb immer bemerkbar. 


Chromsaures Kali und Salpeter. 


0,8300 Grm. Salpeter wurden mit 2,0975 Grm. geschmolzenem sau- 
rem chromsauren Kali anfangs sehr gelinde und allmihlich in der Art 
erhitzt, dass der Boden des geraiumigen Tiegels schwach gliihte. Von 
Zeit zu Zeit bestimmte man nach dem Erkalten des Tiegels dessen Ge- 
wichtsabnahme. Vor der Beendigung eines jeden Gliihens wurde nach 
der Angabe von Persoz auch der Deckel des Tiegels durch die von 
oben darauf geleitete Gasflamme kurze Zeit zum gelinden Gliihen erhitzt. 


Die Gewichtsabnahme betrug Procent an NOs 
nach Lo himneaten et) Seer Parra ee Sn eas 52,32 
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Chromsaures Kali, Salpeter und Kochsalz. 


1,1340 Grm. Salpeter, 2 Grm. Kochsalz und 2 Grm. saures chrom- 
~saures Kali wurden im geriéiumigen Platintiegel in der beim vorigen Ver- 
suche beschriebenen Weise zusammengeschmolzen, bis das Gewicht con- 
stant blieb, was nach einer halben Stunde der Fall war. 

Die Gewichtsabnahme betrug 0,6060, entsprechend 53,44 Proc. 


3. Versuche mit Kieselsaure. 


Bei Priifung der Methode von Reich, bei welcher die Kieselsiure 
als Schmelzmittel angewandt wird, konnte sofort mit den Analysen be- 
gonnen werden, da die Kieselsiure allein in allen Hitzgraden, welche 
hier in Betracht kommen, durchaus unverinderlich ist. Die Versuche 
wurden genau nach der Seite 86 dieser Zeitschrift angegebenen Methode 
ausgefithrt. Die Erhitzung geschah iiber der Bunsen’schen Gaslampe. 
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Kieselsiiure und Salpeter. 
0,8647 Grm. Salpeter gaben, mit Quarzpulver eine halbe Stunde 
lang im Platintiegel schwacher Rothgluth ausgesetzt, 0,4618 Grm. Ge- 
wichtsverlust, entsprechend 53,41 Proc. 


Kieselsiure, Salpeter, Kochsalz und schwefelsaures Natron. 


Die bei dem vorigen Versuche angewandte Temperatur wiirde bei 
einem Kochsalz enthaltenden Salpeter wohl schon einen geringen Fehler 
durch Verfliichtigung von Kochsalz veranlasst haben. Ich stellte daher 
den folgenden Versuch bei méglichst niedriger Temperatur an. 

0,8517 Grm. Salpeter wurden mit der erforderlichen Menge Quarz- 
pulver, ferner mit etwa 0,5 wasserfreiem Chlornatrium und 0,5 wasser- 
freiem schwefelsauren Natron gemengt und bei sehr kleiner Flamme im 
Platintiegel erhitzt. 


Nach */, Stunde betrug die Abnahme . . . 0,3684 
a 1 s a rn ne a eiewetes 10,4495 
= 1'/, Stunden betrug die Abnahme . 0,4562 
: 2 a - a nn . 0,4560 


Die letzte Zahl entspricht 53,54 Proc. Salpetersiiure. Man sieht, 
der Zweck lisst sich auch bei so schwacher Erhitzung, wenn man sie 
hinlinglich lange fortsetzt, mit gutem Erfolge erreichen. Man kann 
iibrigens durch etwas stiirkeres Erhitzen weit rascher und doch auch 
ohne erheblichen Fehler zum Ziel gelangen, wie sich aus dem nachste- 
henden Versuche ergibt: 

1,1586 Grm. Salpeter mit 0,5 Kochsalz, 0,5 schwefelsaurem Natron 
und der geniigenden Menge Quarzpulver versetzt, wurden 15 Minuten 
lang bis zur ~dunklen Rothgluth erhitzt. Der Gewichtsverlust betrug 
0,6217 Grm. entsprechend 53,66 Proc. Salpetersiure. Es war somit der 
Zweck schon nach dieser einzigen, aber etwas stirkeren Erhitzung, frei- 
lich mit einem Fehler von 0,25 Proc., erreicht. ; 


Man ersieht, dass die drei beschriebenen Methoden, richtig ange- 
wandt, sehr befriedigende Resultate liefern und zwar auch dann, wenn 
Chloralkalimetalle zugegen sind. — Dass wasserhaltige Substanzen, koh- 
lensaure Salze, organische oder leichtfliichtige Korper nicht zugegen sein 
diirfen, versteht sich bei allen dreien von selbst. Das saure chromsaure 
Kali und die Kieselsiure haben dem Boraxglas gegeniiber den Vorzug, 
dass sie leichter zu beschaffen sind, und von den beiden letzteren zeich- 
net sich die Kieselsiure wiederum dadurch aus, dass man durch etwas 
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zu starkes Erhitzen nicht so leicht einen Fehler macht, als bei der An- 
wendung des sauren chromsauren Kallis. 

Allen denen, welche sich der genannten Methoden zum ersten Male 
bei giiltigen Analysen bedienen wollen, méchte ich dringend rathen, sich 
zuvor durch einige Versuche mit gewogenen Mengen reinen Salpeters in 
Betreff der anzuwendenden Erhitzungsgrade genau zu unterrichten, da die 
Bezeichnung derselben durch Worte immer nur eine mangelhafte sein kann. 


Bereitung des wissrigen Ammoniaks. 
Von 


R. Fresenius. ~ 


Unter allen Reagentien ist das wissrige Ammoniak eines der am 
hiufigsten verwendeten. Ist es nicht rein, z. B. nicht mittelst reinen 
destillirten Wassers bereitet, so ist es *eine stete Quelle von Fehlern bei 
den Analysen. Ich halte es daher fiir zweckmissig, meinen ganzen Be- 
darf an wiissrigem Ammoniak selbst bereiten zu lassen und bin nach 
mannigfachen Versuchen bei nachstehendem Verfahren, als dem fiir die 
Verhiiltnisse eines chemischen Laboratoriums zweckmissigsten, stehen 
geblieben. Da dasselbe von dem gewohnlichen etwas abweicht, so mége 
ihm hier eine kleine Stelle gegénnt sein. 

Der Apparat ist auf Taf. 2, Fig. IV. abgebildet. Das gusseiserne 
Entwickelungsgefiiss A ist und bleibt eingesetzt in den Ofen B. A hat 
bei ab einen Durchmesser von 47 Cm., die Entfernung vom Boden bis 
zum Deckel betrigt 63 Cm., der Durchmesser der Oeffnung 18 Cm. — 
Letztere ist von einem 2,5 Cm. breiten abgedrehten Rande umgeben und 
wie gewohnlich durch einen Deckel verschlossen, der durch 3 starke Schrau- 
ben fest aufgeschraubt werden kann. Vor dem Aufsetzen des Deckels 
wird der Rand mit etwas Leinsamenteig bestrichen. Die Oeffnung des 
Deckels ¢ ist durch einen Korkstopfen verschlossen. Sie dient, um gegen 
Ende beobachten zu kénnen, ob die Entwickelung beendigt ist, auch bei 
etwa vorkommender Verstopfung des Entwickelungsrohres als Sicherheits- 
ventil. In die seitliche Oeffnung ist ein starkes Bleirohr d von 30 Mm. 
Durchmesser im Lichten mit Leinélfirniss und Mennige ein fiir alle Mal 
eingekittet. Dasselbe fithrt bis-beinahe auf den Boden der etwas Wasser 
enthaltenden gusseisernen Waschflasche C und ist auch in deren Oeff- 
nung e bleibend eingekittet. An dem Waschgefasse C bemerkt man den 
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Wasserstandszeiger fg und die Ablass6ffnung h, welche letztere ein mit- 
telst eines Quetschhahns verschlossenes Rohr  trigt. Um jedes Ueber- 
spritzen aus der Waschflasche in die zur Vorlage fiihrende Kithlréhre 
unmdglich zu machen, und um den Gang der Entwickelung in Bezug 
auf das gegen Ende mégliche Auftreten brenzlicher Dimpfe beurtheilen 
zu kénnen, ist auf die Oeffnung i eine gewodhnliche tubulirte Vorlage k 
eingepasst. Ihr Tubulus ist mittelst eines Korkes mit der Verbindungs- 
roéhre 1, und diese mittelst eines kurzen Kautschukschlauchs (welchen 
man zweckmiassig zuvor mit Ammoniaklésung ausgekocht hat) mit dem 
Liebig’schen Kithlapparat D verbunden. Letzterer ist auf gleiche Art mit 
dem Rohre m verbunden, welches in das zur Aufnahme des Ammoniaks 
bestimmte, in dem Schwefelsiureballon E enthaltene Wasser reicht. Dieser 
kann zugleich zur Aufbewahrung des Praparates dienen. Der Zweck des 
Kihlapparates ist, das gegen Ende der Operation iibergehende heisse und 
stark mit Wasserdampf gemischte Ammoniak abzukiihlen, so dass dadurch 
einer Erhitzung der in der Vorlage befindlichen, schon beinahe gesittig- 
ten Ammoniaklésung und somit einem Ammoniakverluste méglichst vor- 
gebeugt wird. Kiihlapparat und Vorlage werden durch einen geniigend 
starken Strom kalten Wassers, letztere mittelst des mit Léchern ver- 
sehenen Ringes von Bleirohr n, hinreichend abgekiihlt. 
Die Beschickung des Entwickelungsapparates besteht aus 13 Pfund 
krystallisirtem, gelbem oder grauem, aber nicht brenzlichem Salmiak und 
7 Pfund rohem schwefelsauren Ammon, die mit einander gemischt und 
durch ein Sieb geschlagen sind, so dass die gréssten Stiickchen nicht 
iiber Linsengrésse betragen. Das Gemenge wird mit 20 Pfund Kalk, 
der mit 8 Pfund Wasser zu pulverigem Hydrat geléscht ist, in abwech- 
selnden Schichten eingetragen, das Ganze trocken gemischt, mit 16 Pfd. 
Wasser tibergossen, dann abermals gut gemischt und der Apparat ver- 
schlossen. In die Vorlage gibt man 42 Pfund destillirtes Wasser. 
Durch die gleichzeitige Verwendung des Salmiaks und schwefel- 
sauren Ammons erreicht man den grossen Vortheil, dass der nach der 
Entwickelung im Apparate bleibende Riickstand sich ohne alle Schwierig- 
keit herausnehmen lisst, indem der neben dem basischen Chlorealcium 
entstehende schwefelsaure Kalk das starke Zusammenbacken des ersteren 
verhindert und die Masse locker und brécklig erhilt, wabrend man an- 
dererseits nicht genéthigt ist, eine so grosse Wassermenge in den 
Apparat Zu geben, wie es bei der Ammoniakbereitung aus schwefelsau- 
rem Ammon allein erforderlich ist. Das oben angegebene Verhiltniss 
zwischen dem Gemenge und dem in den Entwickelungsapparat zu brin- 


genden Wasser ist durch Versuche als dasjenige ermittelt worden, bei 
Fresenius, Zeitschrift. I. Jahrgang. 13 
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welchem die ganze Masse wihrend des Erhitzens hinreichend flissig 
wird, um allseitige Berithrung des Kalkes mit den Salzen und Leichtig- 
keit der Gasentwickelung zu gestatten. In der That lasst auch die 
Gleichmissigkeit des Ganges der ganzen Operation nichts zu wiinschen 
iibrig. 

Das Feuer braucht in den ersten Stunden nicht stark zu sein. Nach 
etwa 5 bis 6 Stunden ist bei Weitem der grésste Theil des Ammoniaks 
iibergegangen. In Folge der bedeutenderen Erhitzung ist das nun noch 
itbergehende Ammoniak so stark mit Wasserdampf gemischt, dass die 
Menge des letzteren nach seiner Verdichtung im Kihlrohre mehr als 
hinreicht, alles Ammoniak zu absorbiren. Es entweichen keine Gas- 
blasen mehr, und die Flissigkeit in der Vorlage faingt an ein wenig in 
der Réhre aufzusteigen. Gewohnlich bemerkt man, noch ehe der eben 
besprochene Punkt erreicht ist, in der mit der Waschflasche verbundenen 
Vorlage k weissliche Nebel. Sie riihren davon her, dass der Inhalt des 
Entwickelungsgefiasses anfangt trocken zu werden, und die den Ammoniak- 
salzen beigemischten organischen Stoffe am Boden des Gefiasses der 
trocknen Destillation zu unterliegen beginnen. Sobald diese Nebel er- 
scheinen, nimmt man die Vorlage weg und ersetzt sie durch eine weit 
kleinere, nur etwas Wasser enthaltende. Das von jetzt an kommende 
Destillat ist schwach und triib, klirt sich jedoch bei lingerem Stehen. — 
Wahrend der Operation hat man noch den Flissigkeitsstand in der 
eisernen Waschflasche C zu beobachten. Sobald derselbe die Mitte er- 
heblich iibersteigt, lisst man den Inhalt ungefihr zur Hilfte in ein be- 
sonderes Gefiss ab. Dieses Waschwasser und das zuletzt kommende 
triibe Destillat verwendet man bei der nachsten Operation anstatt reinen 
Wassers als Zusatz zu der Mischung, sowie zum Fiillen der Waschflasche. 

Im Folgenden theile ich schliesslich noch einen Versuch mit, bei 
welchem der Ammoniakgehalt der in den Apparat gebrachten Materialien 
und der daraus gewonnenen Producte durch Analyse genau bestimmt 
wurde. 


A. Genommen: 
Ammoniak in 


Grammen. 

1) 13 Pfd. Salmiak, enthaltend 31,6 Proc. Ammoniak . . 2054 
2) 7 Pfd. schwefelsaures Ammon, enthaltend 19,14 Procent 

Ammoniak 670 


3) Tribes Ammon und Waschwasser 24 Pfd. von 5,17 Proc. 620 
3344 
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B. Erhalten: Apo ne 
1) Im reinen Ammon (25300 Grm. von 11,1 Proc.) . . . 2808 
2) Im letzten tritben Destillate (2717 Grm. von 5,96 Proc.) 162 
3) Im Waschwasser (10835 Grm. von 1,56 Proc.) . . . 169 
4) Im Riickstand im Entwickelungsgefisse (34 Pfund von 

OZDIRECT MRT AP 8 Ys ree 43 

Verlust durch Verfliichtigung beim Mischen und bei der 
RDROL PERRO En eee ee Me AEE Se lho 
3344 


Der Verlust betrigt 5 Proc. des ganzen vorhanden gewesenen Ammoniaks. 

Wie man ersieht, ist die Ammoniakmenge nicht mehr gross, welche 
von dem Zeitpunkte an itbergeht, wann das Destillat anfingt trib zu 
werden. Da man nun gegen Ende das Feuer sehr verstarken muss, um » 
die letzten Antheile Ammoniak méglichst auszutreiben, so ist der Auf- 
wand an Brennmaterial grésser als der Werth des noch zu erhaltenden 
Productes. Ich lasse daher, sobald die weissen Nebel auftreten, das 
Feuer nicht mehr oder doch nur noch kurze Zeit unterhalten. 


Ueber die héchste Schwefelungsstufe des Arsens. 
Von 


A. Fuchs. 


Wackenroder, Ludwig’) und H. Rose?) haben bewiesen, dass 
der Niederschlag, welchen Schwefelwasserstoff in einer Aufldsung von 
Arsensdure hervorbringt, nicht — wie man friither annahm — Finffach- 
Schwefelarsen, sondern ein Gemenge von Dreifach-Schwefelarsen mit 
Schwefel (AsS, + 28) ist. H. Rose wurde hierdurch zu der Vermuthung 
veranlasst, dass die Verbindung AsS, iiberhaupt im freien Zustande nicht 
existire, sondern sich — aus ihren Sulfosalzen abgeschieden — in Drei- 
fach-Schwefelarsen und Schwefel zerlege. Da iber letzteren Gegenstand 
Versuche nicht vorliegen, so unternahm ich auf Veranlassung des Herrn 
Geh. Hofrath Fresenius eine nahere Priifung des Gegenstandes, wobei 
ich der Vergleichung halber auch das Verhalten des Schwefelwasserstoffs 
zu Arsensiure einer nochmaligen genauen Untersuchung unterwart. 


1) Archiv der Pharm. 2te Reihe 97. 32. 
2) Poggend. Annal. 107. 186. 
13* 
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I. Verhalten der Arsensiure zu Schwefelwasserstoff. 


A. In eine durch Salzsiure angesiuerte wissrige Lésung reinen 
krystallisirten arsensauren Natrons wurde bei gewohnlicher Temperatur 
15 Minuten lang Schwefelwasserstoff in langsamem Strome eingeleitet. 
Die Lisung wurde hierdurch schwach getribt. — Die Triibung ver- 
stiirkte sich jedoch mehr und mehr. Nach 48 stiindigem Stehen bei ge- 
wohnlicher Temperatur hatte sich ein ganz hellgelber Niederschlag (L.) 
ausgeschieden. Derselbe wurde abfiltrirt und ausgewaschen. Er zeigte 
folgendes Verhalten. 

a) Ein Theil, getrocknet, mit dem sechsfachen Gewichte kohlen- 
sauren Natrons zusammengerieben und in einer am einen Ende geschlos- 
senen Rohre erhitzt, gab keinen Arsenspiegel. 

b) Eine zweite Probe wurde mit waissrigem Ammoniak digerirt, 
wobei sich der bei weitem gréssere Theil nicht léste. Der unldsliche 
Riickstand wurde von Schwefelkohlenstoff leicht und vollstandig aufge- 
nommen und war somit reiner Schwefel. — Die ammoniakalische Lésung 
wurde mit einer Auflésung von salpetersaurem Silberoxyd im Ueberschuss 
versetzt, das Schwefelsilber abfiltrirt, dann vorsichtig Salpeterséiure zu- 
gefiigt. Es zeigte sich zuerst ein sehr deutlicher gelber Niederschlag yon 
arsenigsaurem Silberoxyd, dann ein ganz schwacher rothbrauner yon 
arsensaurem Silberoxyd. 

c) Der Rest des Niederschlages I. wurde mit warmem Schwefel- 
kohlenstoff digerirt und damit so lange ausgewaschen, bis die ablaufen- 
den Tropfen beim Verdampfen keinen Riickstand mehr liessen. Es blieb 
nur ein kleiner Theil ungelést. Derselbe gab beim Schmelzen mit koh- 
lensaurem Natron einen Metallspiegel, und war in wassrigem Ammon 
ganz léslich. Letztere Liésung mittelst salpetersauren Silberoxyds in 
obiger Weise gepriift, lieferte nur arsenigsaures, kein arsensaures Sil- 
beroxyd. 

Der Niederschlag I. war somit Schwefel, gemengt mit etwas Drei- 
fach-Schwefelarsen. Ammoniak zog daraus letzteres aus und durch Ein- 
wirkung dieser Lisung auf den beigemengten Schwefel léste sich auch 
etwas von diesem. — Schwefelkohlenstoff dagegen zog allen freien Schwe- 
fel aus und liess das Dreifach-Schwefelarsen rein zuriick. 

Die von dem Niederschlage I. abfiltrirte Fliissigkeit enthielt, wie 
diess bereits H. Rose genau angegeben, neben viel Arsensiure auch 
eine bedeutende Menge von arseniger Siure. 

In dieses Filtrat wurde nun ebenfalls bei gewohnlicher Temperatur 
abermals 15 Minuten lang Schwefelwasserstoff eingeleitet. Es schied 
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sich sofort ein reichlicher gelber Niederschlag (II) aus. Derselbe 
wurde schnell abfiltrirt, ausgewaschen und getrocknet. Der Niederschlag 
verhielt sich also: 

Er gab mit kohlensaurem Natron geschmolzen einen Arsenspiegel, 
er léste sich in wissrigem Ammon mit Hinterlassung eines ganz gerin- 
gen, in Schwefelkohlenstoff léslichen Riickstandes. Die ammoniakalische 
Lésung mit salpetersaurem Silberoxyd wie oben behandelt, lieferte einen 
starken Niederschlag von arsenigsaurem, dann Spuren von arsensaurem 
Silberoxyd. Der Rest des Niederschlages II., mit Schwefelkohlenstoff 
erschépft, hinterliess einen in Ammon klar ldslichen Riickstand. Diese 
Lésung, nach Angabe gepriift, lieferte nur arsenigsaures, kein arsensaures 
Silberoxyd. 

Der Niederschlag I]. war also Dreifach-Schwefelarsen, gemengt mit ° 
etwas freiem Schwefel, welcher durch Schwefelkohlenstoff vollstindig aus-. 
gezogen werden konnte. 

In das Filtrat vom Niederschlage I. wurde nun wieder bei gewéhn- 
licher Temperatur 15 Minuten lang Schwefelwasserstoff geleitet. Das- 
selbe wurde schwach getriibt, nach 24 stiindigem Stehen schied sich ein 
fast weisser Niederschlag (III.) aus. Derselbe erwies sich als reiner 
Schwefel, Ammon zog daraus nichts aus, in Schwefelkohlenstoff liste er 
sich ganz. ; 

Im Filtrate vom Niederschlag III. fand sich wiederum neben Arsen- 
siure viel arsenige Siure. Dieselben wurden nun ganz ausgefallt. Der 
erhaltene Niederschlag (IV.) abfiltrirt, ausgewaschen und getrocknet. Er 
erwies sich bei der Untersuchung als ein Gemenge von Dreifach-Schwefel- 
arsen und Schwefel. 

Schwefelwasserstoff, auf eine salzsiurehaltige Lisung von arsen- 
saurem Natron einwirkend, reducirt also zuerst die Arsensiure zu arse- 
niger Siure unter Ausscheidung von Schwefel (AsO; + 2 HS = 
AsO, + 2HO + 28), und fallt dann Dreifach-Schwefelarsen. Man 
kann daher durch vorsichtiges Einleiten von Schwefelwasserstoff abwech- 
selnd Schwefel und Dreifach-Schwefelarsen erhalten. 

B.« Eine durch Salzsiure angesiuerte wiissrige Lésung reinen kry- 
stallisirten arsensauren Natrons wurde bei gewéhnlicher Temperatur durch 
lange fortgesetztes Kinleiten von Schwefelwasserstoff in einem Akte 
ausgefillt, der Niederschlag abfiltrirt, ausgewaschen und getrocknet. 

Im Anfange des Einleitens wurde die Lésung ebenfalls zuerst trib, 
und erst spiter schfed sich der Niederschlag aus. Derselbe gab, mit 
kohlensaurem Natron in einer Glasréhre erhitzt, keinen Arsenspiegel ; 
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er war in wiisserigem Ammoniak fast ganz ldslich, nur eine geringe 
Menge von Schwefel blieb ungelést. 

In der ammoniakalischen Lisung konnten mit salpetersaurem Silber- 
oxyd nur Spuren von arseniger Siiure neben sehr viel Arsensiure nach- 
gewiesen werden. 

Der Rest des Niederschlags wurde nun mit Schwefelkohlenstoff di- 
gerirt, damit ausgewaschen und getrocknet. Derselbe gab nun, mit koh- 
lensaurem Natron erhitzt, einen reichen Arsenspiegel, — er war in 
wiisserigem Ammoniak ganz léslich und die Lésung enthielt nach Zusatz 
von iiberschiissigem salpetersauren Silberoxyd nur arsenige Saure und 
keine Arsensiure. 

Der Niederschlag, welcher durch Schwefelwasserstoff in einer salz- 
sauren Lésung eines arsensauren Salzes erzeugt wird, ist somit, wie auch 
H. Rose angegeben hat, ein Gemenge von Dreifach-Schwefelarsen mit 
Schwefel, welcher letztere durch Schwefelkohlenstoff entfernt werden kann. .. 


Tl. Verhalten eines Finffach-Schwefelarsen-Schwefel- 
metalles zu verdiinnter Salzsiure. 


Eine verdiinnte wiisserige Lisung von 3NaS, As S; + 15 aq.') 
wurde durch stark verdiinnte Salzsiure zersetzt. Der sogleich entste- 
hende Niederschlag zeigte eine etwas hellere gelbe Farbe als die des ge- 
fillten Dreifach-Schwefelarsens. Der Niederschlag wurde sogleich abfiltrirt, 
vollkommen ausgewaschen und getrocknet. Er gab, mit kohlensaurem 
Natron erhitzt, keinen Arsenspiegel und war in wiissrigem Ammoniak 
ganz ldslich. Die Loésung enthielt, mit iiberschiissigem salpetersauren 
Silberoxyd versetzt, nur Arsensiiure, keine arsenige Siure. 

Der Rest des urspriinglichen Niederschlages wurde mit Schwefel- 
kohlenstoff digerirt, dann damit ausgewaschen. Beim Abdestilliren des 
Schwefelkohlenstoffs blieb kein Schwefel zuriick, und der damit erschépfte 
Niederschlag zeigte dieselben Reactionen wie vor der Behandlung mit 


1) Dieses Salz erhalt man leicht und schén, indem man eine 10 Theile Na- 
tron enthaltende Menge Natronlauge mit Schwefelwasserstoff ganz sittigt, eine 
gleiche Quantitiit Natronlauge zufiigt und darin 26 Theile Dreifach-Schwefelarsen 
und 7 Theile Schwefel unter Erwirmen auflést. Man dampft néthigenfalls ein, 
bis einige auf ein Uhrglas gebrachte Tropfen krystallisiren, filtrirt und lisst lang- 
sam erkalten. Die blassgelben Krystalle werden mit etwas Wasser abgewaschen. 
Die Mutterlauge liefert nach weiterem Eindampfen eine néue Krystallisation. 

Fresenius. 
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Schwefelkohlenstoff. Der Niederschlag war somit kein Gemenge von 
Dreifach-Schwefelarsen mit Schwefel, sondern er war Fiinffach-Schwefel- 
arsen. : 

Aus dem Vorhergehenden folgt also, dass die Verbindung As§, aller- 
dings auch im isolirten Zustande existirt, aber nicht durch Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf Arsensiure, sondern nur bei Zersetzung yon 
Fiinffach-Schwefelarsen enthaltenden Sulfosalzen durch Siuren erhalten 
wird. ; 


Ueber die Bestimmung des Cyans. 


Von 


H. Rose’). 


Um in den Cyanverbindungen die mit dem Cyan verbundenen Me- 
talle ihrer Menge nach mit Sicherheit bestimmen zu kénnen, ist es in 
sehr vielen Fillen nothwendig, das Cyan in der Verbindung erst voll- 
stiindig zu zerstéren oder zu verjagen. worauf dann die mit Cyan ver- 
bunden gewesenen Metalle nach bekannten Methoden bestimmt werden 
kénnen. 

Diese Zerstiérung des Cyans in seinen einfachen und Doppelverbin- 
dungen kann auf verschiedene Weise bewerkstelligt werden. 


Zerstérung des Cyans in dessen Verbindungen durch’s 
Glthen. 


Die einfachste Methode das Cyan in seinen Verbindungen zu zer- 
stéren ist die, dass man dieselben beim Zutritt der Luft glitht, wodurch 
das Cyan oxydirt wird, und die Metalle, mit denen es verbunden war, 
als Oxyde zuriickbleiben. Enthalten die Cyanverbindungen Cyankalium, 
so verwandelt sich dasselbe in kohlensaures Kali. Es ist indessen oft 
eine lange und anhaltende Hitze zur ginzlichen Zerstérung des Cyans 
nothwenglig. Mehrere Cyanverbindungen verwandeln sich durch die erste 
Einwirkung der erhéhten Temperatur in Paracyanverbindungen, welche 
oft erst durch langes Glithen beim Zutritt der Luft vollstindig zersetzt 
werden. Es wird ferner oft der Platintiegel nicht ganz unbedeutend 


1) Vom Verfasser mitgetheilt. 
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durch das Résten der Cyanyerbindungen, besonders wenn dieselben 
Cyankalium enthalten, angegriffen. Daher ist diese Methode nicht eine 
sehr zweckmiissige, und kann nur in seltenen Fallen mit Vortheil ange- 


wandt werden. 


‘Zersetazung der Cyanverbindungep durch Schwefelsdure. 


Auf die zweckmiissigste Weise zersetzt man die Cyanverbindungen 
durch concentrirte Schwefelsiure. Werden sie im gepulverten Zustande 
in einer Platinschale oder in einem grésseren Platintiegel mit concen- 
trirter Schwefelsiure iibergossen, die mit wenigem Wasser verdiinnt wor- 
den, und darin so lange und so stark erhitzt, bis fast alle freie Schwe- 
felsiiture verjagt worden ist, so ist das Cyan vollstindig entfernt, und 
die riickstindige Masse besteht aus schwefelsauren Metalloxyden. Man 
muss aber so verfahren, wie so eben angegeben worden ist. Erhitzt 
man mehrere Cyanverbindungen mit concentrirter Schwefelsiure, so lésen 
sie sich darin zu einer klaren Fliissigkeit auf, die mit wenigem Wasser 
behandelt, einen weissen Niederschlag fallen lisst, welcher eine Verbin- 
dung der Cyanverbindung mit Schwefelsiiure ist, die sich in vielem 
Wasser auflisen kann. Nur wenn von der Loésung in concentrirter 
Schwefelsiiure der Ueberschuss dieser Siiure durch’s Erhitzen fast ganz 
verjagt worden ist, kann man sicher sein, dass das Cyan vollstindig 
entfernt worden ist. 

Die Metalle, welche nach dieser Behandlung als schwefelsaure Oxyde 
zuriickbleiben, kénnen dabei, wenn die Oxyde zu den schwach basischen 
gehéren, ihre Schwefelsiure theilweise oder auch ganz verlieren, wenn 
man zu lange und zu stark erhitzt hat. Das ist der Fall, wenn man 
z. B. Berlinerblau auf diese Weise mit Schwefelsiure behandelt; das 
schwefelsaure Eisenoxyd, das zuriickbleibt, wenn man nicht zu stark 
erhitzt hat, wird, mit Wasser behandelt, durch dasselbe zersetzt, und es 
scheidet sich ein basisches Salz von brauner Farbe aus, das sich aber 
durch Chlorwasserstoffsiure zu einer vollkommen klaren Fliissigkeit lést, 
aus welcher das Eisenoxyd durch Ammoniak gefillt werden kann. 

Werden die Verbindungen des Eisencyaniirs und des Eisencyanids 
mit Cyankalium auf die erérterte Weise mit concentrirter Schwefelsiiure 
behandelt, so erhalt man Verbindungen von saurem schwefelsaurem Kali 
mit schwefelsaurem Eisenoxyd, die sich ohne Zersetzung in Wasser, aber 
diusserst langsam, auflésen, deren Lisung aber sehr beférdert wird, wenn 
man die erhaltene weisse Masse mit verdiinnter Chlorwasserstoffsaure 
warm digerirt. 


es 
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Alle Cyanverbindungen, auch die Doppelcyaniire, werden durch die 
Behandlung mit concentrirter Schwefelsiiure in schwefelsaure Metalloxyde 
verwandelt, wenigstens alle, die darauf untersucht worden sind. 

Nach der Zersetzung kann man in allen die erhaltenen Oxyde nach 
bekannten Methoden ihrer Menge nach mit Genauigkeit bestimmen. Auch 
selbst das Cyansilber wird durch Behandlung mit Schwefelsiiure in saures 
schwefelsaures Silberoxyd verwandelt. 

Gleich wie die Cyanverbindungen wird auch das Nitroprussidnatrium 
und die Rhodanmetalle, namentlich das Rhodankalium, durch’s Erhitzen 
mit concentrirter Schwefelsiure zersetzt. 


Zersetzung der Cyanverbindungen durch’s Schmelzen mit 
saurem schwefelsaurem Ammoniak oder Kali. 


Auch durch’s Schmelzen der Cyanverbindungen mit saurem schwefel- 
saurem Ammoniak im Platintiegel wird eine vollstindige Zersetzung be- 
wirkt. Aber die Anwendung dieses Salzes hat vor der der concentrirten 
Schwefelsiure keine Vorziige; das Erhitzen mit letzterer geht weit ru- 
higer vor sich und man hat weniger einen Verlust durch Spritzen zu 
befiirchten. ; 

Man kann auch die Cyanverbindungen leicht durch’s Schmelzen mit 
saurem schwefelsaurem Kali vollstindig zersetzen; aber auch die Anwen- 
dung dieses Salzes ist nicht der Anwendung der Schwefelsiiure vorzu- 
ziehen, zumal da es bei der Analyse der Doppeleyaniire, die Cyankalium 
enthalten, nicht brauchbar ist. 


Zersetzung der Cyanverbindungen durch schwefelsaures 
Quecksilberoxyd. 


Dagegen kann zur Zerlegung der Cyanverbindungen mit Vortheil 
das schwefelsaure Quecksilberoxyd angewandt werden. Man mengt das 
Salz mit der Cyanverbindung und erhitzt das Gemenge in einem Platin- 
tiegel bei Rothglithhitze bis alles Quecksilber sich verfliichtigt hat, und 
das Gewicht sich nicht mehr vermindert. Statt des neutralen Salzes 
kann man das gelbe basisch-schwefelsaure Quecksilberoxyd (das soge- 
nannte mineralische Turpeth) anwenden, von welchem man die sechs- 
fache Menge nimmt. Beim Steigern der Hitze spritzt die Masse etwas, 
doch nicht bedeutend, wenn Doppelcyaniire, die Cyankalium enthalten, 
angewandt. werden, durch Zersetzung des gebildeten sauren schwefel- 
sauren Kalis, wesshalb der Tiegel mit einem concaven Deckel bedeckt 
werden muss. Zur Verjagung der freien Schwefelsiiure kann gewodhnlich 
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etwas kohlensaures Ammoniak angewandt werden. Die Metalle, welche 
mit dem Cyan verbunden waren, bleiben im oxydirten Zustand zuriick. 
Hat man auf diese Weise die Verbindungen des Cyankaliums mit Eisen- 
cyaniir oder mit Eisencyanid zersetzt, und kein kohlensaures Ammoniak 
angewandt, so enthalt, wenn man die geglithte Masse mit Wasser tiber- 
giesst, die Lisung des schwefelsauren Kalis etwas Eisenoxyd gelést, und 

gibt durch’s Abdampfen und Glithen ein réthlich braunes Salz, was nicht 
” bei Anwendung von kohlensaurem Ammoniak der Fall ist. Im letzteren 
Fall bleibt nach Behandlung mit Wasser das Eisen als Oxyd rein zu- 
riick; es enthilt kein Kali. Man braucht es nicht durch eine Siure zu 
lésen, um es aus der Lésung durch Ammoniak zu fallen, wenn beim 
Glithen nicht eine zu starke Hitze (eine Weissgliihhitze) angewandt wor- 
den ist. 

Ohne Anwendung von kohlensaurem Ammoniak erhielt Hr. Fin- 
kener yermittelst Gliihens von 0,6090 Grm. gelben Kaliumeisencyaniirs 
mit basisch schwefelsaurem Quecksilberoxyd und Auslaugens der geglith- 
ten Masse mit Wasser eine Lisung, aus welcher sich das suspendirte 
Eisenoxyd rasch absetzte; in welcher aber Ammoniak einen nicht unbe- 
deutenden Niederschlag von Eisenoxyd erzeugte. Aber auch das durch 
Abdampfen und Gliihen erhaltene schwefelsaure Kali war noch etwas 
réthlich gefirbt, und hinterliess nach Lésung in Wasser noch 0,0005 Grm. 
Eisenoxyd. Im Ganzen wurden erhalten. 0,1175 Grm. Eisenoxyd und 
0,4970 Grm. schwefelsaures Kali. Diess entspricht 13,50 Proc. Eisen 
und 36,65 Proc. Kalium im Salze. Nach der Berechnung sind darin 
13,25 Proc. Eisen und 37,04 Proc. Kalium enthalten. — Das Gliithen 
geschah in einem Porzellantiegel. 

Bei einem zweiten Versuche wurden 1,3900 Grm. Kaliumeyaniir mit 
der fiinffachen Menge von basisch schwefelsaurem Quecksilberoxyd in 
einem Platintiegel so lange gegliiht, bis das Gewicht des Tiegels sich 
nicht mehr verminderte: aber wiihrend des Glithens wurde einige Male 
eine sehr geringe Menge von kohlensaurem Ammoniak in den Tiegel 
gebracht. Die gegliihte Masse wog 1,4030 Grm. Mit Wasser behan- 
delt, setzte sich das Kisenoxyd vyollstiindig rasch ab, und die farblose 
filtrirte Flissigkeit, die durch Ammoniak nicht getriibt wurde, gab beim 
Abdampfen vollkommen farbloses schwefelsaures Kali. Hr. Finkener 
erhielt 0,2635 Grm. Eisenoxyd oder 13,27 Proc. Eisen und 1.1370 Grm. 
schwefelsaures Kali oder 36,74 Proc. Kalium. 

Bei beiden Versuchen wurde das erhaltene Eisenoxyd durch Was- 
serstoffgas reducirt: Wasser léste aus dem reducirten Eisen keine Spur 
einer Kaliverbindung auf. 
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Diese Methoden, das Cyan in Cyanverbindungen zu zerstiren oder 
zu verjagen, sind zweckmissiger als andere, die zum Theil vorgeschlagen, 
zum Theil auch angewandt worden sind. Man vermischt die Cyanver- 
bindung mit einem Gemenge von kohlensaurem und von salpetersaurem 
Alkali, triigt dieses Gemenge nach und nach in einen erhitzten Platin- 
tiegel, und schmelzt darauf das Ganze. Es muss diess sehr vorsichtig 
geschehen, denn die Einwirkung ist sehr gewaltsam, besonders wenn die 
Verbindung Cyankalium enthilt. Man kann zwar die starke Einwirkung — 
sehr mildern, wenn man das salpetersaure Alkali mit einer sehr grossen 
Menge von kohlensaurem Alkali mengt, aber jedenfalls steht diese Me- 
thode den oben beschriebenen sehr nach, besonders auch schon desshalb, 
weil die alkalischen Metalle der Cyanverbindung auf diese Weise nicht 
bestimmt werden kénnen. 

Eben so wenig ist die Methode zu empfehlen, die Cyanverbindung 
mit der drei- bis vierfachen Menge eines Gemenges von drei Theilen 
schwefelsauren und einem Theil salpetersauren Ammoniaks zu zersetzen. 

Man hat die Zersetzung der Cyanverbindungen durch reines salpeter- 
saures Quecksilberoxydul bewerkstelligt, aber alle diese Methoden, bei 
welchen durch die mehr oder minder gewaltsame Verpuffung ein Verlust 
entstehen kann, stehen der einfachen Zersetzung der Cyanverbindungen 
durch Schwefelsiure, und auch der durch schwefelsaures Quecksilberoxyd 
weit nach. 


Zersetzung der Cyanverbindungen durch Erhitzen mit 
Chlorammonium. 


Man kann in Cyanverbindungen, welche der Einwirkung von ver- 
diinnten Siuren widerstehen, das Cyan verjagen, wenn man sie durch 
Chlor zersetzt. Rammelsberg hat auf diese Weise die Verbindungen 
des Goldes, des Platins, des Palladiums und des Iridiums mit den alka- 
lischen Cyanverbindungen untersucht. Nach der Behandlung mit Chlor- 
gas oder mit Kénigswasser und nachheriger Reduction vermittelst Was- 
serstoff wurde durch Wasser das entstandene alkalische Chlormetall von 
dem reducirten Metalle getrennt *). 

Die meisten Cyanverbindungen kann man in Chlormetalle verwan- 
deln, wenn man sie mit Chlorammonium gemengt in einem bedeckten 
Porzellantiegel gliht. Auf diese Weise geschieht die Verwandlung leich- 
ter als durch Behandlung mit Chlorgas oder mit Kénigswasser. Aber 
wenn man auf diese Weise mehrere Cyanverbindungen behandelt, so ver- 


1) Pogg. Ann. Bd. 42, S. 134. 
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fliichtigt sich dabei oft etwas von dem. entstandenen Chlormetall. So 
verfliichtigt sich auf diese Weise Eisenchlorid und Eisenchloriir, wenn 
man die Verbindungen des Cyankaliums mit Cyaneisen durch Chlor- 
ammonium zersetzt. Wenn man aber das Gemenge der Cyanverbindung 
mit der doppelten oder dreifachen Menge von Chlorammonium in einem 
Strome von Wasserstoffgas erhitzt, so werden viele der mit Cyan ver- 
bundenen Metalle nach der Verwandlung in Chlormetall reducirt, wah- 
rend das alkalische Chlormetall unzersetzt bleibt. Aus der erkalteten 
Masse list man dann durch Wasser das Chlorkalium auf, und das redu- 
cirte Metall bleibt zuriick. Letzteres kann nach dem Auswaschen seiner 
Menge nach bestimmt werden, nachdem man es kurze Zeit im Wasser- 
stoffstrome gegliiht hat. 

Das Gliihen geschieht sehr leicht vermittelst des Apparates, der in 
Poggendorff’s Annalen Bd. 110 8. 122 abgebildet ist. Es braucht 
nur eine Viertelstunde fortgesetzt zu werden. 

Man erhilt auf diese Weise sehr genaue Resultate. Man darf nach 
der Verjagung des iiberschiissigen Chlorammoniums nicht zu stark gliihen, 
weil sonst auch Chlorkalium sich verfliichtigen kénnte. 

Hr. Hayes erhielt auf diese Weise aus 1,0863 Grm. des krystalli- 
sirten Kaliumnickelcyaniirs 0,6342 Grm. Chlorkalium und 0,2506 Grm. 
metallisches Nickel, was 30,55 Proc. Kalium und 23,07 Proc. Nickel im 
Salze entspricht. ‘ 

Die Verbindungen des Cyankaliums mit Eisencyaniir und mit Eisen- 
cyanid lassen sich ebenfalls auf diese Weise zersetzen, ohne dass etwas 
von Kisen als Chlorid sich verfliichtigt. Aber das metallische Eisen, das 
man erhilt, ist kohlehaltig und hinterlisst nach. der Lésung in Chlor- 
wasserstoffsiiure Kohle. Es ist daher vorzuziehen, die Verbindungen durch 
schwefelsaures Quecksilberoxyd oder durch Schwefelsiure zu zersetzen. 

Dahingegen lasst sich das Kaliumkobaltcyanid sehr gut durch Chlor- 
ammonium in einem Wasserstoffstrome zersetzen. Weniger gut indessen 
die Verbindungen des Cyankaliums mit dem Kupfercyaniir, weil in der 
Doppelverbindung von Chlorkalium und Kupferchloriir das Kupfer schwer 
durch Wasserstoffgas vollstindig reducirt wird. — 

Durch Chlorwasserstoffsiiure lassen sich einige wenige Cyanverbin- 
dungen leicht und vollstindig in Chlorverbindungen verwandeln, aus wel- 
chen man die Menge der mit dem Cyan verbundenen Metalle berechnen 
kann. Am leichtesten gelingt diess bei dem Cyansilber, das durch blosses 
Uebergiessen mit Chlorwasserstoffsiure schon bei gewoéhnlicher Tempe- 
ratur vollstandig in Chlorsilber verwandelt wird. Dasselbe geschieht 
auch bei der Verbindung desselben mit Cyankalium. 
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Bestimmung des Cyans als Cyansilber. 


Die beste und fast einzige Methode der directen Bestimmung des 
Cyans ist die, dasselbe mit Silber zu verbinden. Das Cyansilber, in 
vielen seiner Kigenschaften dem Chlorsilber ahnlich, kann seiner Menge 
nach genau bestimmt werden, und man kann mit Sicherheit die Menge 
des Cyans aus demselben berechnen. 

Aber nur aus einigen Cyanverbindungen ist es méglich, vollstindig 
das Cyan als Cyansilber abzuscheiden. Bei vielen ist das entweder gar 
nicht oder nur durch viele Umwege moglich. 

Die Bestimmung des Cyans gelingt bekanntlich sehr gut, wenn 
Cyanwasserstoffsiiure in wiasseriger Losung durch salpetersaures Silber- 
oxyd gefallt wird. Mit derselben Sicherheit kann auch in den einfachen 
alkalischen Cyanmetallen das Cyan bestimmt werden. Hat man dieselben 
im festen Zustande, so tibergiesst man eine gewogene Menge derselben 
sogleich mit einer Lésung von salpetersaurem Silberoxyd und fiigt dann 
erst Wasser und Salpeterséure hinzu. Wiirde man das alkalische Cyan- 
metall vorher erst in Wasser lésen, ehe man die Silberlésung hinzufiigt, 
so wiirde eine Spur von Cyanwasserstoffsiure entweichen, da die Liésung 
des Cyanmetalls immer, wenn auch nur schwach, nach Cyanwasserstoff- 
siure riecht. Noch nothwendiger ist es, die Salpetersiure erst nach 
der Silberlésung hinzuzufiigen, wenn das alkalische Cyanmetall sich voll- 
standig gelést und zersetzt hat. Die alkalischen Cyanmetalle lésen sich 
so leicht im Wasser auf, dass man nicht zu befiirchten hat, dass das 
erzeugte Cyansilber etwas unzersetztes Cyanmetall umhiillt, und es gegen 
die Einwirkung der Silberlésung schiitzt. 

Bei der Fallung des Cyansilbers vermeidet man einen zu starken 
Zusatz von Salpetersiure und. wendet dieselbe in einem nicht zu con- 
centrirten Zustand an. Denn das Cyansilber ist in einer grossen Menge 
von Salpetersiure, besonders beim Erwaérmen, aufléslicher als Chlor- 
silber. 

Enthalt das alkalische Cyanmetall cyansaures Alkali, so wird die 
Cyansiure durch die freie Salpeterséure verfliichtigt und zerstort. 

Man kann das Cyansilber auf einem gewogenen Filtrum bei 100° 
trocknen und seiner Menge nach bestimmen. Mit geringerer Mithe in- 
dessen kommt man zum Ziele,... wenn das Cyansilber in einem Porzellan- 
tiegel so lange gegliiht wird, bis keine Gewichtsabnahme mehr stattfindet. 
Es geschieht diess schon nach einer Rothgliihhitze von einer Viertelstunde. 
Es ist nicht nothig, die Hitze so zu erhéhen, dass das Silber dadurch 
zum Schmelzen gebracht wird; es kann diess sogar nachtheilig sein, weil 
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alsdann wegen des Spratzens des Silbers bisweilen ein Verlust entstehen 
kann. Hat man das Silber eine Viertelstunde hindurch gegliiht, so er- 
leidet es durch ein erneutes Gliihen keinen Gewichtsverlust, und lést sich 
in Salpetersiure auf, ohne einen Riickstand von Paracyan zu hinterlassen. 

Gliiht man das Cyansilber in einem Strome von Wasserstoffgas, so 
wird es nicht schneller in metallisches Silber verwandelt, als durchs 
Glithen in atmosphirischer Luft. 

Ausser in den alkalischen Cyanmetallen kann das Cyan als Cyan- 
silber noch aus mehreren Doppelcyaniiren ausgeschieden werden, welche 
das Cyankalium mit anderen Cyanmetallen bildet. Es sind bis jetzt die 
des Cyankaliums mit den Cyaniiren des Nickels, des Kupfers und des 
Zinks untersucht worden, in welechen das Cyan ganz vollstindig als Cy- 
ansilber bestimmt werden kann. 

Durch den Zusatz von salpetersaurem Silberoxyd wird die Cyan- 
verbindung immer so zersetzt, dass das Cyankalium Cyansilber bildet, 
welches mit dem anderen Cyanmetall sich mengt oder verbindet. Nur 
wenn dieses Cyanmetall sich leicht in Salpetersiure lést, kann die Unter- 
suchung genaue Resultate geben. 

Nachdem nach 6fterem Umrithren die Zersetzung erfolgt ist, wird 
Salpetersiiure hinzugefiigt, worauf Cyansilber ungelést zuriickbleibt, das 
Kali hingegen und das Oxyd des anderen Metalls sich in der Salpeter- 
sdure lésen. Das sich ausscheidende Cyansilber ist unmittelbar nach 
dem Uebersittigen mit Salpetersdéure nie rein und yon ganz weisser 
Farbe; es erlangt dieselbe indessen nach mehreren Stunden, besonders 
wenn man das Ganze sehr missig erhitzt. Nachdem man darauf noch 
Wasser hinzugefiigt hat, wird das Cyansilber, wenn es yon ganz weisser 
Farbe ist, abfiltrirt. In der filtrirten Flissigkeit werden, nach Entfer- 
nung des iiberschiissigen Silberoxyds durch Chlorwasserstoffsiure, das 
Kali und das Oxyd des anderen Metalls nach “bekannten Methoden ge- 
trennt und ihrer Menge nach bestimmt. 

Diese Methode gibt, wenigstens bei der Analyse der oben erwahnten 
Doppeleyaniire, sehr genaue Resultate. Sie gewihrt dabei den grossen 
Vortheil, dass man durch eine einzige Analyse alle Bestandtheile in den 
Cyanverbindungen bestimmen kann. 

Hr. Hayes untersuchte auf diese Weise das Kaliumnickelcyanir. 
1,0429 Grm. des Salzes gaben 1,7802 Grm. metallisches Silber, welche 
0,4285 Grm. Cyan oder 41,08 Proc. im Salze entsprechen. 

Hine andere Menge der Krystalle des Salzes, 1,154 Grm., verloren 
bei 190° C. 0,0657 Grm. Wasser oder 5,69 Proc. 


“ee 
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Das Kalium und das Nickel waren nach einer oben angefithrten 
Untersuchung durchs Glihen in einer Wasserstoffatmosphiére nach vor- 
heriger Mengung mit Chlorammonium bestimmt worden. Das Salz be- 
stand also im Hundert aus 


Kalium 30,55 


Nickel 23,07 

Cyan 41,08 

Wasser 5,69 
100,39. 


Der Wassergehalt betrigt nicht ganz vollstindig 1 Atom. Berechnet 
man die Zusammensetzung des wasserfreien, bei 190° getrockneten Salzes 
nach der Formel K €y + Ni€y, so hat man: 


gefunden berechnet 
Kalium 32,39 32.37 
Nickel 24,45 24,47 
Cyan 43,55 43,16 


100,30 100,00 


Man sieht hieraus, dass die Methoden, das Cyan als Cyansilber 
und die Metalle durchs Gliihen mit Chlorammonium in einem Wasserstoff- 
strome zu bestimmen, sehr genaue Resultate geben kénnen. 

Hr. Hayes hat ferner das Kaliumkupfercyaniir 3K€y + €u€y 
untersucht. 

1,1526 Grm. des Salzes wurden erst in Wasser aufgelést, und dann 
mit salpetersaurem Silberoxyd versetzt. Dadurch entsteht, wie schon 
oben bemerkt wurde, ein kleiner Verlust an Cyan. Es wurden 1,6965 Grm. 
metallisches Silber erhalten, die 0,4086 Grm. Cyan oder 35,46 Proce. 
entsprechen. 

Bei der Untersuchung einer zweiten Menge des Salzes, 1,0623 Grm., 
wurde dasselbe ebenfalls in Wasser geloést; es wurden 1,5283 Grm. Silber 
erhalten, 0,3679 Grm. Cyan, oder 34,64 Proc. entsprechend. Nach Ent- 
fernung des Ueberschusses des Silbers durch Chlorwasserstoffsdure, wurden 
durch Schwefelwasserstoff 0,3023 Grm. in Wasserstoff gegliihtes Schwefel- 
kupfer erhalten, die 0,2414 Grm. Kupfer enthalten und 22,72 Proc. 
entsprechen. 

Nach der Formel sind im Salze 36,51 Proc. Cyan und 22,26 Proe. 
Kupfer enthalten. Die Bestimmung des Kupfers durch Gliihen des Salzes 
mit Chlorammonium im Wasserstoffstrome misslang aus oben angefithrten 
Ursachen. 
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Wenn man indessen aus anderen Cyanverbindungen, selbst aus ein- 
fachen, das Cyan als Cyansilber abscheiden will, um den Cyangehalt 
der Verbindung zu bestimmen, so stésst man auf eine Menge ganz un- 
erwarteter Schwierigkeiten, und kann bei dieser Bestimmung die grossten 
Irrthiimer begehen. Nur solehe Cyanverbindungen, welche in Salpeter- 
siiure leicht léslich und durch dieselbe leicht zersetzbar sind, lassen sich 
auf diese Weise zersetzen. 


Analyse des Quecksilbercyanids. Bestimmung des 
Quecksilbers in demselben. 


Von ganz besonderer Wichtigkeit ist es, den Cyangehalt in einer 
Loésung von Quecksilbercyanid mit Genauigkeit als Cyansilber bestimmen 
zu kénnen, weil wie weiter unten erértert werden wird, aus einer Menge 
von Cyanverbindungen das Cyan auf die Weise am sichersten abgeschieden 
und bestimmt wird, dass man es an Quecksilber bindet. 

Es ist bekannt, das man aus der Lésung des Quecksilbercyanids 
das Cyan durch eine Lisung von salpetersaurem Silberoxyd als Cyansilber 
nicht abscheiden kann. Es bildet mit dem Quecksilbercyanid einen 
krystallinischen Niederschlag, der in vielem Wasser aufléslich ist, und 
aus einer Verbindung beider Salze besteht. Es geht aber an, durch 
Schwefelwasserstoff das Quecksilber im Cyanid als Schwefelquecksilber 
zu fallen, und das Cyan in Cyanwasserstoffsiure zu verwandeln. 

Wenn man die Lésung des Quecksilbercyanids mit Schwefelwasser- 
stoffwasser versetzt, oder wenn man Schwefelwasserstoffgas durch dieselbe 
leitet, so scheidet sich das Quecksilber als Schwefelmetall aus; dasselbe 
bleibt aber so fein suspendirt in der Fliissigkeit, dass es nicht méglich 
ist, es durch Filtration zu scheiden. Indessen durch Zusetzen yon freier 
Siure oder von Ammoniak, so wie von Salzlésungen jeglicher Art, kann 
eine Abscheidung des Schwefelmetalls bewirkt und dasselbe leicht filtrirt 
werden. Es ist dann leicht, wenn man das gefillte Schwefelquecksilber 
auf einem gewogenen Filtrum sammelt, nach dem Trocknen die Menge 
des Quecksilbers mit Genauigkeit zu bestimmen. Durch die Lésung 
von 0,9935 Grm. des Salzes wurde Schwefelwasserstoffgas geleitet, und 
dann Salpetersiure hinzugesetzt; es wurden 0,9165 Grm. Schwefelqueck- 
silber gefallt, die 0,7900 Grm. Quecksilber oder 79,53 Proc. entsprechen; 
der Berechnung nach enthiilt dasselbe 79,37 Proc. 

Das Quecksilber wird aus der Liésung des Cyanids schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur vollstandig nach sehr kurzer Zeit durch phos- 
phorichte Siure metallisch gefiillt, so dass man auf diese Weise die 
Menge des Quecksilbers im Cyanid bestimmen kann. Hr. Hayes er- 
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hielt aus 1,202 Grm. des Quecksilbercyanids 0,9407 Grm. metallisches 
Quecksilber oder 78,26 Proc. Es hat hierbei ein Verlust von einem 
Proc. Quecksilber statt gefunden, der aber wohl nur dadurch entstand, 
dass das metallische Quecksilber schwer zu sammeln ist. 

Fiigt man zu der Lisung des Quecksilbercyanids Chlorwasserstoft- 
siure und dann phosphorichte Siiure, so fillt das Quecksilber als Chloriir 
und in der filtrirten Fliissigkeit ist nichts davon zu entdecken, aber nur 
wenn man das Ganze hat lange Zeit stehen lassen. Indessen so voll- 
stindig das Quecksilber aus anderen Lésungen durch phosphorichte Siure 
bei einem Zusatze von Chlorwasserstoffsiiure als Chloriir ausgeschieden 
werden kann, und so sehr die Bestimmung des Quecksilbers als Chloriir 
sonst zu empfehlen ist, so ist sie beim Quecksilbercyanid nicht anwend- 
bar, und man erhilt kein genaues Resultat und einen. oft nicht unbe- 
trachtlichen Verlust. Es wirkt die frei werdende Cyanwasserstoffsiure 
auf das erzeugte Quecksilberchloriir, und verwandelt dasselbe zum Theil 
in Quecksilber und in Chlorid, aus dem dann von Neuem durch den 
Einfluss der phosporichten Siure Chloriir entsteht. Das ausgeschicdene 
Chloriir enthailt Spuren von Quecksilber, und kann durch dieselben oft 
schwach griulich gefirbt sein, und diess um so mehr, je linger man 
das Ganze vor dem Filtriren stehen lisst; besonders aber, wenn man 
etwas erwirmt. Hr. Hayes erhielt daher aus 1,2586 Grm. des Queck- 
silbercyanids nur 1,0401 Grm. Quecksilberchloriir. Aber nachdem . die 
filtrirte Fliissigkeit noch mehrere Tage gestanden hatte, hatte sich noch 
ein Niederschlag von 0,0954 Grm. Chloriir abgesetzt. Die Menge des 
Chloriirs entspricht nur 0,9651 Grm. Quecksilber oder 76,72 Proc. Aber 
das Chloriir enthielt deutlich etwas metallisches Quecksilber. 

Fiigt man zu einer Lésung von Quecksilbercyanid Kalihydrat und 
darauf phosphorichte Siiure, so dass die Fliissigkeit noch alkalisch bleibt, 
so erfolgt keine Veriinderung und keine Reduction zu Quecksilber, auch 
nicht nach langem Stehen '). 


1) Es mag hier noch, bemerkt werden, dass das Quecksilber als Chloriir durch 
phosphorichte Saure abzuscheiden in Lésungen, die Jod enthalten, nicht gelingt. 
Lést man das Quecksilberjodid in Chlorwasserstoffsiure oder in Chiorkalium aut 
und verdiinnt die Lésung mit etwas Wasser, so scheidet durch phosphorichte Saure 
sich nur rothes, spiter auch gelbes Quecksilberjodid aus. Wendet man wenig 
Chlorwasserstoffsiure an, und setzt viel phosphorichte Saure hinzu, so fallt erst 
gelbes, dann rothes Jodid. Lost man das rothe Jodid in Jodkalium aut, so bleibt 
beim Zusetzen yon phosphorichter Saéure auch nach Hinzufiigung yon Chiorwasser- 
stoffsiure das Ganze klar. Fiigt man zu der Loésung des rothen Jodids in Chlor- 
wasserstoffsiure Salpetersiure hinzu, so erfolgt eine Ausscheidung von Jod, die 
beim Zusetzen von phosphorichter Siure in noch grésserem Maasse stattfindet. 
Quecksilberchloriir wird bei Gegenwart von Jod bei diesen Gelegenheiten nie gebildet. 

2 (Schluss folgt./ 


Fresenius, Zeitschrift. I. Jahrgang. 14. 
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Bericht tiber die Fortschritte der analytischen Chemie. 


- 


I. Allgemeine analytische Methoden, analytische 
Operatiouen, Apparate und Reagentien. 


Von 


R. Fresenius. 


Bestimmung von Dampfdichten bei niedrigen Temperaturen. L. 
Playfair und J. A. Wanklyn (Proceedings of the Royal Society of 
Edinburgh IV. 395 und deutsch mitgetheilt in den Annal. d. Chem. u. 
Pharm. 121. 101) stellen, indem sie sich auf Regnault’s Versuche, nach 
welchen Wasserdampf in der Atmosphire bei gewéhnlichen Temperatuten 
dieselbe Dampfdichte hat, wie Wasserdampf bei 100° C., und auf neue 
Versuche mit Alkohol und Aether beziehen, die Behauptung auf «die 
Gegenwart eines permanenten Gases wirkt auf einen Dampf so ein, dass 
sein Ausdehnungscoéfficient fiir Temperaturen, die seinem Verfliissigungs- 
punkt nahe liegen, sich dem fiir die héchsten Temperaturen geltenden 
Ausdehnungscoéfficienten zu nahern strebt>. 

Gestiitzt hierauf bemerken die Verfasser, dass die Zumischung eines 
permanenten Gases dazu helfen kénne, zwischen Fallen, wo einem Dampfe 
ein ungewohnlich hoher Ausdehnungscoéfficient zukommt, und solchen, wo 
chemische Verinderung eintritt, unterscheiden zu lassen, — sowie, dass 
es moéglich sei, durch Anwendung eines permanenten Gases auch Dampf- 
dichten solcher Verbindungen zu bestimmen, welche sich nicht, ohne 
Zersetzung zu erleiden, im Sieden erhalten lassen. 
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Bei Versuchen mit Substanzen, welche sich tber ihren Siedepunkt 
erhitzen lassen, befolgen die Verfasser Gay-Lussac’s Verfahren zur 
Bestimmung der Dampfdichte mit einer kleinen Modification. Vor Ein- 
fihrung des die abgewogene Substanz enthaltenden Glaskiigelchens in 
den Apparat, wird niimlich trocknes Wasserstoffgas in die graduirte 
Rohre gebracht und mit allen Vorsichtsmaassregeln gemessen. Bei der 
nachherigen Berechnung wird das auf Normaltemperatur und Normal- 
druck reducirte Wasserstoffvolum von dem, gleichfalls auf Normaltem- 
peratur und Normaldruck reducirten Volum der Mischung von Gas und 
Dampf abgezogen. 

Wenn sich die Substanz nicht bis zu ihrem Siedepunkt erhitzen 
lasst, so wenden die Verf. ein Verfahren an, welches im Princip dem 
von Dumas fhnlich, aber in den Einzelheiten der Ausfithrung sehr da- 
von verschieden ist. Dumas’ Ballon mit ausgezogenem Halse wird 
durch zwei Kugeln, zusammen von etwa 300 CC. Riumlichkeit, ersetzt, 
die mit einander in Verbindung stehen und nach jeder Seite in eine 
enge Rohre ausmiinden (Fig. 20). 


Fig. 20. 


An einer dieser engen Rohren sind einige kleine Erweiterungen ge- 
blasen (b); die andere ist einfach umgebogen (D). Der Apparat, dessen 
Gewicht 70 Grm. nicht iibersteigen sollte, wird in trockner Luft gewo- 
gen und dann in ein Bad gebracht, in welchem er mittelst eines Retor- 
tenhalters bei der Verbindungsstelle zwischen den grossen Kugeln C und 
© festgehalten wird. Das Ende A, welches nach der einen Seite tiber 
das Bad hinaussteht, setzt man mit einem Wasserstoff-Entwickelungs- 
apparat in Verbindung; das andere Ende D geht durch ein Loch an der 
entgegengesetzten Seite des Bades, welches mittelst Kitts wasserdicht ver- 
wahrt ist. Trocknes Wasserstoffgas wird durch die ganze Vorrichtung 
geleitet und entweicht bei D durch eine mittelst einer Kautschuk - Ver- 


bindung angefiigte lange enge Réhre. 
14* 
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Das Bad wird nun zunichst mit warmem Wasser gefiillt, bis dieses 
die Umbiegungen a und a iiberdeckt. Die Verbindung mit dem Wasser- 
stoff-Entwickelungsapparat wird dann fiir einen Augenblick unterbrochen, 
damit eine kleine Menge der Substanz bei A in den Apparat gebracht 
werden kinne. Die Substanz, welche die kleine Kugel b héchstens bis 
zur Hilfte anfiillen darf, wird in dem Wasserstoffstrom theilweise ver- 
fliichtigt und kommt als Dampf in den Theil CC des Apparats. Wahrend 
dieser ganzen Zeit wird die Temperatur des Bads in allen Theilen des- 
selben durch stetes Umriihren gleichférmig und in sehr langsamem Stei- 
gen erhalten. Hat man sich der Temperatur, fiir welche eine Bestim- 
mung gemacht werden soll, bis auf einige Grade genidhert, so wird der 
Wasserstoffstrom fast unterbrochen, so dass die Kugeln C und C weniger 
Dampf enthalten, als bei der Zuschmelztemperatur das Gas vollstindig 
siittigt. Man lisst nun das Wasser aus dem Bade, durch Oeffnen eines 
am Boden desselben befindlichen grossen Zapfens, abfliessen, bis die 
Umbiegungen a und a frei von Wasser, die Kugeln C und © aber noch 
davon bedeckt sind. Sobald nun der Wasserstoffstrom ganz unterbrochen 
ist, schmilzt man mit einer Lithrohrflamme den Apparat bei a und a ab. 
Die Temperatur des Bades und der Barometerstand sind hierbei zu be- 
obachten. Nach dem Reinigen wird der Apparat (welcher nun aus drei 
Theilen besteht, ni&imlich dem zugeschmolzenen Theile CC und den bei- 
den Enden b und D) gewogen. 

Die Raumlichkeit. des Apparats wird gefunden, indem man ihn voll- 
stindig mit Wasser fiillt und wiegt; aber vorher muss das Volum des 
beim Zuschmelzen darin enthaltenen Wasserstoffs ermittelt werden. Bricht 
man eins der Enden unter Wasser ab, so erhebt sich dieses in die 
Kugeln, und nach einiger Zeit ist die ganze Menge des Dampfs absor- 
birt, wahrend der Wasserstoff zuriickbleibt. Die Kugeln miissen nun, 
ohne dass ihre Temperatur sich andert, aus dem Wasser genommen 
und mit dem in sie eingetretenen Wasser gewogen werden. Die Diffe- 
renz zwischen diesem Gewicht und dem der mit Wasser ganz gefiillten 
Kugeln gibt das Gewicht in Grammen, welches das Volum des einge- 
schlossenen Wasserstoffs in Cubikcentimetern ausdriickt; der Druck ist 
der Barometerstand minus der in die Kugeln eingetretenen Wassersiiule; 
die Temperatur ist die des Wassers. 

Ks folgt hier als Beispiel die Bestimmung der Dampfdichte des 
Alkohols bei 30° unter dem Siedepunkt desselben: 


Barometerstand (bei O°). . . . . . . 163,09 MM. 
Temperatur im Wagekasten . .... =. 1,b° <G. 
Gew. d. Apparats in trockener Luft . . . 69,959 Grm. 
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Temp. beim Zuschmelzen . . . : 4800: 
Gew. d. Apparats + Wasserstoff oe Dampf 69,5275 Grm. 


Gew. d. Apparats + Wasser (bei 5,2°C.) . 191,76  Grm. 
Gew. d. mit Wasser gefiillten Apparates . . 545,36 Grm. 
Hohe deriWassersaale, 0° Sie 122 =~Mm. 
Hieraus folgt: 
Vol.!) d. Wasserstoffs + Dampfs : 406,43 CC. entspr. 0,1695 Grm. 


NOLS oda \VASSerstOus! ja ciced oe O41, 20 «5 rs 0,0306 
65,16 ,, 0,1389 
65,16 CC. Alkoholdampf wiegen also 0,1389 Grm. 
65,16 . Luft » aber 0,0843 , 
es ist mithin die Dampfdichte des Alkohols = Gee = 1,648 
0,0843 ae 


Die Verf. sind mit der Fortsetzung dieser Untersuchungen beschaftigt. 


Bestimmung des specifischen Gewichtes von Fliissigkeiten. Auf 
den Satz, dass sich Séulen verschiedener Fliissigkeiten das Gleichgewicht 
halten, wenn ihre Héhen im umgekehrten Verhiltnisse ihrer specifischen 
Gewichte stehen, griinden sich viele Vorschlige, das specifische Gewicht 
von Flissigkeiten zu bestimmen. Bei dem dltesten Apparate (dem Saug- 
oder Pump-Ariometer) wird an den 2 an vertikaler Scala befestigten 
Rohren, welche oben communiciren, mittelst einer kleinen Handluftpumpe 
gesaugt. Mehrere von den spiter vorgeschlagenen Apparaten sind nur 
Modificationen jenes urspriinglichen. Eine der einfachsten ist die, welche 
Mohr (Lehrbuch der pharmaceutischen Technik 1847. 289) angegeben 
hat; bei dieser wird das Saugen mittelst eines Kautschukballons bewerk- 
stelligt. Der neuerdings von A. Bertin (Zeitschrift fiir Chem, u. Pharm. 
5. 33) empfohlene Apparat, dem er den Namen hydrostatischer Dichtig- 
keitsmesser gibt, unterscheidet sich von den fritheren dadurch, dass das 
Saugen mit dem Munde bewerkstelligt wird, und dass man die Fliissig- 
keitshGhen mittelst eines Quetschhahnes leicht reguliren kann. — An 
einem vertikalen Brettchen sind zwei gleich lange und gleich weite Glas- 
rohren befestigt, welche oben dureh eine biigelformig gebogene Messing- 
rohre luftdicht mit einander verbunden sind. In der halben Linge die- 
ser Messingréhre ist in einen seitlichen Réhrenansatz eine abwarts ge- 
hende Glasréhre eingekittet, auf welcher eine mit einem Quetschhahne 
-versehene Kautschukréhre sitzt. An das untere Ende dieser letzteren 
steckt man eine etwas nach vorn gebogene Saugrohre. 


1) Auf 0°°und 760 Mm. Druck reducirt. 
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Die eine der beiden Glasréhren taucht in destillirtes Wasser, die 
andere in die Flissigkeit, deren Dichtigkeit zu bestimmen ist. Die 
Durchschnittsfliche des Wassergefisses ist 400 mal grésser, als die der 
in dasselbe tauchenden Glasrohre, so dass beim Aufsteigen des Wassers 
in der Rohre das diussere Niveau nahezu constant bleibt. Die Durch- 
schnittsfliche des Flissigkeitsgefisses ist. hingegen bedeutend kleiner ; 
bei dem Apparate des Verfassers ist sie nur 50 mal grésser als die der 
Rohre; es fillt daher das Niveau um 2 Mm., wenn die Flissigkeit in 
der Réhre um 100 Mm. aufsteigt. Neben jeder Roéhre befindet sich 
eine Scala, deren Theilstriche je 2 Mm. von einander entfernt sind. Am 
unteren Ende dieser parallellaufenden Scalen befinden sich Blattchen 
aus Platin oder Elfenbein, deren unteres spitziges Ende an der fiir die 
Aufnahme des Wassers bestimmten Réhre um 100 Theilstriche, an der 
fiir die zu untersuchende Flissigkeit um 98 Theilstriche von dem hun- 
dertsten Theilstriche der Scala entfernt ist. 

Beim Gebrauche fiillt man die Gefisse mit destillirtem Wasser und 
zu priifender Flissigkeit bis an die Spitzen der Blittchen, éffnet den 
Quetschhahn, zieht durch Aussaugen der Luft die Fliissigkeiten in den 
Réhren empor, schliesst den Quetschhahn und lisst dann die Fliissig- 
keiten durch sanftes Reguliren des Hahns wieder so weit sinken, dass ° 
die zu untersuchende Flissigkeit genau am Theilstriche 100 steht. Die 
-entsprechende Hohe der Wassersiule, getheilt durch 100, driickt sodann 
die zu bestimmende Dichtigkeit aus. Nach beendigtem Versuche wird 
das Fliissigkeitsglas durch ein Wassergefiss ersetzt, und die Réhre durch 
eine mehrnials aufsteigende Wassersiiule ausgewaschen. Die Differenzen, 
welche Bertin erhielt, als er verschiedene Flissigkeiten einerseits mit- 
telst des beschriebenen Apparates, andererseits mittelst des Flischchens 
prifte, schwankten in den Grenzen + 0,003, nur einmal wurde — 0,004 
erhalten. 

Auch der folgende, von H. Schiff (Annal. d. Chem. u. Pharm. 
121. 82) empfohlene Apparat beruht auf derselben Basis; er zeichnet sich 
dem Bertin’schen gegentiber dadurch aus, dass er die Bestimmung des 
specifischen Gewichtes auch dann erméglicht, wenn nur sehr geringe 
Flissigkeitsmengen zu Gebote stehen, und dass er auch auf geschmolzene 
Substanzen leicht anwendbar ist. 

Die 8—10 Mm. weite Rohre A (Fig. 21) wird mit einer eingedtzten 
Theilung versehen und an dem einen Ende zu einer wenige Millimeter 
weiten Réhre ausgezogen. Letztere wird U-formig umgebogen und mit- 
telst eines guten Korkes mit dem etwa 5 Centimeter langen Réhrchen B 
verbunden. Der Kork enthalt in einer zweiten Durchbohrung die 5 bis 
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7 Mm. weite Réhre C, welche die gleiche Theilung trigt wie die Réhre 
A. Kine solche Vorrichtung, fiir welche H. Schiff den Namen <Densi- 
manometer» vorschlagt, erlaubt, mit weniger als 2 CC. 
Plissigkeit eine auf 2 Decimalen genaue Bestimmung 
des specifischen Gewichtes auszufiithren. Man fiillt die 
Flissigkeit in B ein und taucht dann die Réhre A in 
den mit destillirtem Wasser gefiillten Cylinder; die in 
B enthaltene Flissigkeit wird in C und eine kleine 
Siule Wassers in A emporsteigen. Man liest dann die 
Hoéhen der beiden sich das Gleichgewicht haltenden 
Flissigkeitssiulen be und BC ab und erhilt durch die 


Big. 21. 


y Serna be : : : p 
Division BG das specifische Gewicht der in B eingefill- 


ten Fliissigkeit. 
Die Apparate Schiff's haben eine Theilung in 
*/, Mm., so dass 3 Decimeter 400 Theilstriche enthal- 
ten. Ein Ablesungsfehler von einem ganzen Theilstrich 
bedingt somit nur einen Fehler von 0,0025 der ganzen 
Grisse. Erfahrungsmissig verursachten aber die Ab- 
_ lesungsfehler, selbst bei Fliissigkeiten, welche wegen 
starker Lichtbrechung oder dunkler Farbe die Ablesung 
erschwerten, selten eine um mehr als + 0,002 von den 
_ Pyknometerbestimmungen betragende Abweichung. . 
Soll die Bestimmung des Schmelzpunktes einer 
Substanz mit der Bestimmung des specifischen Gewich- 
- tes derselben im geschmolzenen Zustande verbunden, 
oder das specifische Gewicht einer Fliissigkeit bei ver- 
schiedenen Temperaturen bestimmt werden, so fihrt man durch eine 
dritte Durchbohrung des Korks ein Thermometer in B ein. — Der luft- 
dichte Verschluss des Korks wird dadurch beférdert, dass man denselben 
durch zeitweiliges Einreiben mit syrupdickem Glycerin stets etwas feucht 
erhilt. 


Ueber die Bestimmung des specifischen und absoluten Gewichtes 
feuchter Niederchlage. Bekanntlich hat Méne (Compt. rend. XLVI. 
1268, — J. pr. Ch. 74. 445) eine Methode vorgeschlagen, das absolute 
Gewicht feuchter Niederschlige dadurch zu bestimmen, dass man den 
Niederschlag noch feucht in ein Stépselglas bringt, welches dann mit 
Wasser (oder der anderen, den Niederschlag feuchtenden Fliissigkeit) 
gefiillt und gewogen wird. Die Differenz zwischen diesem Gewichte und 
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dem des mit Wasser gefiillten soll das Gewicht des Niederschlages geben. 
Bei diesem Verfahren ist das Gewicht der Fliissigkeit unberiicksichtigt 
gelassen, welche von dem Niederschlage verdringt wird. Kopp hat dar- 
auf im Jahresbericht yon Kopp und Will fitr 1858 Seite 4 sofort 
aufmerksam gemacht. — Ob Méne bei Ausfiihrung seiner Methode 
das specifische Gewicht wirklich nicht beriicksichtigt hat, wie es dem 
Wortlaute nach der Fall sein wiirde, oder ob nur die Beschreibung des 
Verfahrens mangelhaft ist, lasse ich dahingestellt. — Bei einer Kritik 
dieser Methode priifte Fr. Mohr (Pogg. Annal. 112. 420) den Werth 
der Méne’schen Methode, natiirlich unter Beriicksichtigung des Gewich- 
tes der von dem Niederschlage verdringten Wassermenge. Er weist zu- 
erst nach, dass man nach dem Méne’schen Verfahren allerdings das 
absolute Gewicht eines eingetauchten Kérpers finden kénne, wenn sein 
spec. Gewicht bekannt ist, wie umgekehrt dieses, wenn das absolute Ge- 
wicht bekannt ist, zeigte aber zugleich, dass man so das absolute 
Gewicht nur bei spec. schweren, das specifische Gewicht dagegen nur 
bei spec. leichten Kérpern vortheilhaft bestimmen kiénne. Er hilt das 
Verfahren beziiglich der Analyse fiir regulinische Metalle zulissig, aber 
nicht empfehlenswerth, zur Bestimmung des Chlorsilbers, schwefelsauren 
Baryts, oxalsauren Kalks aber fiir wenig sicher oder unzulissig, ausser viel- 
leicht fiir technische Operationen. — Dass es in der That fiir letztere, z. B. 
zur Gewichtsbestimmung grosser Mengen Schlammes von schwefelsaurem 
Bleioxyd, vortheilhaft angewendet werden kénne, zeigt Ferd. Mayer 
(Chem. News 1861. No. 84). Er bedient sich eines grésseren, mit einer 
Marke versehenen Eimers und gibt fir die Berechnung des absoluten 
Gewichtes folgende Regel: Wiige den feuchten Niederschlag in dem mar- 
kirten Gefiisse, nachdem es bis zur Marke mit Wasser gefiillt worden, 
ziehe das Gewicht des mit destillirtem Wasser allein in gleicher Art 
gefiillten Gefiisses von dem ersteren Gewichte ab, theile die Differenz 
durch die Zahl, welche erhalten wird, wenn man von dem spec. Gewichte 
der fraglichen Substanz das des Wassers (1) abzieht und addire den 
Quotient (das Gewicht des durch den Niederschlag verdrangten Wassers) 
zu der obigen Gewichtsdifferenz. 

Fleck (Pogg. Annal. 113. 160) hat sich mit derselben Aufgabe 
beschittigt, aber versucht, das specifische und absolute Gewicht gleich- 
zeitig zu bestimmen, indem er den Niederschlag nach einander in zwei 
Fliissigkeiten von verschiedenem, aber anderweitig bestimmtem spe- 
cifischen Gewichte wog. Das absolute Gewicht bei unbekanntem spec. 
Gewichte wird hierbei aus dem Gewichtsunterschiede des dem Volumen 
des Korpers gleichen Volumens beider Flissigkeiten abgeleitet. Da aber 
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die spec. Gewichte der dabei in Frage kommenden Flissigkeiten wenig 
von einander abweichen, so wird, wie diess Mohr in einer zweiten Ab- 
handlung (Pogg. Annal. 113. 656) nachwies, die Bestimmung des abso- 
luten Gewichtes sehr unsicher. Auch in Betreff des specifischen Gewichtes 
kam Fleck zu dem durchaus unméglichen Resultate, dass das gefillte 
Chlorsilber nur ein spec. Gew. 1,1—1,08 habe, dessen Unrichtigkeit 
man schon einfach daraus ersieht, dass es ja alsdann in einer Fliissig- 
keit von 1,1 spec. Gewichte schwimmen miisste (Mohr a. a. 0. S. 657). 
Neuerdings hat Piotrowski (Pogg. Ann. 114. 591) den Gegenstand 
wiederum behandelt. Er erzeugt den Niederschlag, dessen Gewicht er- 
forscht werden soll, in einem grésseren Pyknometer, fillt nach Entfer- 
nung der Luftblasen den Pyknometer mit destillirtem Wasser voll, wiigt, 
filtrirt, fillt mit dem Filtrat ein kleineres Pyknometer und bestimmt das 
spec. Gewicht der tiber dem Niederschlage stehenden Fliissigkeit. Kennt 
man nun aus der zur Darstellung des Niederschlages verwendeten Sub- 
stanz das absolute Gewicht desselben, so kann man aus den ermittelten 
Daten das specifische Gewicht, — kennt man dagegen das specifische Ge- 
wicht, so kann man aus jenen das absolute des Niederschlages berechnen. 
Der Verfasser fand so als spec. Gewicht des frisch gefillten schwefel- 
-sauren Baryts 4,88 und 4,95, wihrend das des Schwerspathes nur 4,5 ist. 

Den Schluss, den derselbe daraus zieht, es sei demnach der frisch 
gefillte schwefelsaure Baryt dichter als der Schwerspath, kann ich nicht 
fiir berechtigt halten, da es bekannt ist, dass ein Niederschlag, den man 
in Chlorbaryumlésung durch eine concentrirte Lésung von schwefelsaurem 
Natron erzeugt hat (so war derselbe dargestellt worden), vor dem Aus- 
waschen nicht als reiner schwefelsaurer Baryt betrachtet werden kann, 
sondern dass ihm Alkalisalze anhaften, welche nur durch sorgfiiltigstes 
Auswaschen sich mit Mihe entfernen lassen (vergl. diese Zeitschr. I. 80). 

Bei Bestimmung des absoluten Gewichtes von Baryt legte der Ver- 
fasser das zuvor gefundene spec. Gewicht zu Grund und erhielt so aller- 
dings ein ganz befriedigendes Resultat. Ich bin aber iiberzeugt, dass 
diess nur der Fall war, weil die Umstinde, unter denen bei diesem Ver- 
suche die Ausfillung des schwefelsauren Barytes geschah, denen ganz 
ahnlich waren, die bei der Bestimmung des spec. Gewichtes des schwe- 
felsauren Barytes obgewaltet hatten; wiren dagegen diese Umstande ir- 
gend andere gewesen (und bei wirklichen Analysen werden sie stets 
von einander abweichende sein), so wiirde sich das in Rechnung gebrachte 
spec. Gewicht als fiir den neuen Fall weniger zutreffend erwiesen haben 
und das Resultat wire somit unrichtiger geworden. 


212 Bericht: Allgemeine analytische Methoden, analytische 


Bei Versuchen, nach der gedachten Methode Silber als Chlorsilber 
zu bestimmen, wurde durchschnittlich ein Fehler von — 0,348 Proc. auf 
29,098 Proc. Ag erhalten, bei Zugrundelegung des spec. Gewichts 5,5 
fiir Chlorsilber, — bei Bestimmung von Quecksilberoxyd betrug der 
Fehler — 0,134 Proc. auf 73,801 Quecksilber. 

Ich kann die Ansicht des Verfasgers, dass in dieser Methode eine 
wesentliche Erleichterung und Beschleunigung der Analyse liege, in kei- 
ner Weise theilen. 


Trennungswirkungen durch Papier. Taucht man nach Schdén- 
bein (Pogg. Annal. 114. 275) Streifen weissen ungeleimten Papiers in 
verdiinnte wiissrige Lésungen so lange eine Linie weit ein, bis sie einen 
Zoll hoch capillar benetzt sind, so findet man mit wenigen Ausnahmen, 
dass das Wasser den geliésten Substanzen auf capillarem Wege mehr 
oder weniger vorauseilt; so wird z. B. das auf angegebene Art mit Ka- 
lilésung yon 1 Proc. KO-Gehalt capillar benetzte Papier in Curcuma- 
tinctur getaucht nur in den unteren sieben Zehnteln braunroth, wihrend 
die drei oberen sich rein gelb firben. Aehnlich verhilt sich Natron- 
und Lithionlésung, bei Barytwasser reagiren nur die unteren drei Zehn- 
tel und bei Strontian- und Kalklésung nur der unterste zehnte Theil 
alkalisch; dhnlich verhalten sich die Lésungen verdiinnter Séuren, nur 
bei verdiinnter Phosphorsiiure wurde ein solches Vorauseilen des Wassers 
nicht beobachtet. Auch bei vielen Salzen findet ein ‘ihnlicher Vorgang 
Statt, so erweist sich bei einem durch Eisenchloridlésung von 1 Proc. Salz- 
gehalt capillar benetzten Papierstreifen nur die untere Hilfte eisenhaltig. 
Aehnlich verhalten sich Lésungen von salpetersaurem Cadmium-, Blei- 
und Silberoxyd, von Kupfervitriol und unterchlorigsaurem Kalk, wihrend 
bei Brechweinstein und Jodkalium kein oder fast kein Vorauseilen des 
Wassers zu bemerken ist.. — Sind in einer Fliissigkeit verschiedene 
Kérper gelist, so eilt auch von diesen Gfters einer dem andern voraus. 
Taucht man z. B. de os Papierstreifen in eine Lésung von 2 Proc. Jod- 
kalium-- und 1 Proc. Kali - Gehalt, so enthilt die alleroberste Schicht 
nur Wasser, die folgende bis zur Hialfte nur Jodkalium und nur die 
untere Hilfte Kali und Jodkalium,. wie sich erkennen lisst, wenn man 
den Streifen in ozonisirte Luft bringt, in welcher nur die reines Jod- 
kalium enthaltende Zone gebliiut wird. — Auch bei gelisten Farbstoffen 
bemerkt man solche Trennungswirkungen. 

Da man bei analytischenOperationen 6fters von einer gemessenen 
Quantitit einer triiben Flissigkeit einen Theil durch ein trocknes Filter 
abtiltrirt, um in einem aliquoten Theil des Filtrates den oder jenen Be- 
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- standtheil zu bestimmen, so sind obige Thatsachen auch fiir die Analyse 
von grossem Interesse, denn sie zeigen, dass die Voraussetzung, das 
Filtrat sei mit der Lésung vor dem Filtriren identisch, oft nicht ganz 
richtig ist; vergleiche auch die Bemerkung von Prof. Al. Miiller 8. 149, 
welcher dieser Wirkung des Filtrirpapiers auf Barytwasser bereits fest- 
gestellt hat. . 


Trockenapparat fiir Laboratorien. R. Jacobi (Dingler’s polyt. 
Journal 162. 358) beschreibt einen Trockenapparat von besonderer Con- 
struction. In einem ecylindrischen Gefisse wird Wasser erhitzt, welches 
durch eine zweckmiissige Vorrichtung mit Hilfe einer Sturzflasche auf 
constantem Niveau erhalten wird. Die Dampfe umgeben einen Blech- 
cylinder, in welchen von oben ein zweiter eingesetzt wird. In Letzterem 
befinden sich die zu trocknenden Substanzen etagenweise tibereinander. 
Das Ganze ist von einem Mantel umgeben, der mit dem inneren Raume 
in Communication gesetzt werden kann. Durch die Erwirmung der Luft 
in diesem Mantel entsteht ein den Trockenraum durchstrémender, regu- 
lirbarer Luftzug. In Betreff der Details muss ich auf die Originalab- 
handlung und die dieser beigegebene Zeichnung verweisen, da sie ohne 
letztere nicht erliutert werden kdnnen. 


Bad fiir hohere Temperaturen E. Reynolds (Chem. News 1861. 
No. 106. S. 319) empfiehlt zur Fiillung von Trockenbidern Mischungen 
von Glycerin mit Wasser und theilt mit, dass eine Mischung von 1 Vol. 
Glycerin und 6 Vol. Wasser bei 103,3° C., von 1 Vol. Glycerin und 
1 Vol. Wasser bei 110° C. siedet. In einer siedenden Mischung von 
3 Vol. Glycerin und 1 Vol. Wasser stieg die Temperatur eine Zeit lang 
und blieb bei 121° C. constant. Bei grésserer Concentration entweicht 
Akroléin. 


II. Chemische Analyse anorganischer Korper. 
Von 
R. Fresenius. 
UVeberchlorsaures Rubidiumoxyd. Bekanntlich kann man sich der 


Ueberchlorsiure zur Erkennung und Abscheidung des Kali’s bedienen, 
mit welchem sie ein in Wasser schwer ldésliches Salz bildet. H. Lougui- 
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nine (Annal, der Chem. u. Pharm. 121. 123) hat gefunden, dass das 
iitberchlorsaure Rubidiumoxyd noch weit schwerer ldslich ist, als das 
entsprechende Kalisalz, denn wihrend 1 Th. des: letzteren bei 21,3° C. 
57,9 Theile Wasser zur Lésung erfordert, gebraucht 1 Theil von jenem 
92,1 Theile Wasser. Das iiberchlorsaure Rubidiumoxyd stellt ein san- 
diges Pulver dar, das unter dem Mikroskop als aus kleinen, harten, 
gliinzenden, undeutlich ausgebildeten Krystallen bestehend erscheint. Es 
ist wasserfrei, schmilzt beim Erhitzen leicht und zersetzt sich schon in 
der schwiichsten Glihhitze vollstiindig in Sauerstoff und-Chlorrubidium. 

Titrirung des Eisens mit unterschwefligsaurem Natron. Scherer 
(Gelehrte Anzeigen der k. Bayrischen Academie vom 31. August 1859) 
schlug vor, Eisenoxyd in der Art zu bestimmen, dass man auf die 
Chloridlésung titrirtes unterschwefligsaures Natron einwirken lisst, bis 
ein einfallender Tropfen der Lésung des letzteren keine violette Fir- 
bung mehr hervorbringt. Fr. Mohr (Annal. d. Chem. u. Pharm. 113. 
260), welcher diese Methode priifte, fand, dass wenn die Reaction nach 
den fusseren Erscheinungen als beendigt anzusehen ist, unterschweflig- 
saures Natron schon in ansehnlicher Menge vorwaltet. Als er diese 
iiberschiissige Menge mittelst Jodlésung bestimmte, erhielt er Resultate, 
welche nicht befriedigten. Er sagt dariitber: 

«Wenn ich auch mit Herrn Dr. Scherer itber die Titerbestindig- 
keit des unterschwefligsauren Natrons ganz iibereinstimme, so hat diess 
Salz doch den Nachtheil, dass es sich nicht zu einer Restanalyse in 
diesem Falle eignet, weil es von freien Siiuren und bei dem unvermeid- 
lichen Erwiirmen zersetzt wird>. 

Bekanntlich wurde Fr. Mohr hierdurch veranlasst, die Reduction 
nach der Duflos’schen Methode mit Jodkalium zu bewerkstelligen und 
das ausgeschiedene Jod mit unterschwefligsaurem Natron zu bestimmen. 

Ueber die Einwirkung des unterschwefligsauren Natrons auf Eisen- 
oxydlésungen sind neue Versuche von H. Kremer in Landolt’s Labo- 
ratorium angestellt und von Ersterem in seiner Inauguraldissertation, 
von Letzterem im Journ. f. prakt. Chem. 84. 339 mitgetheilt worden. Das 
wesentlich Neue besteht darin, dass’ bei gewohnlicher Temperatur zwar, 
wie bekannt, verdiinnte Salzsiiure, nicht aber verdiinnte Essigsiure und 
eben so wenig verdiinnte Salzsiiure nach Zusatz von essigsaurem Natron, 
unterschwefligsaures Natron zersetzt, und dass in Folge dessen eine Ti- 
trirung des tiberschiissigen unterschwefligsauren Natrons leicht ausfiihrbar 
wird. — Der Beweis jenes Verhaltens ergibt sich aus den folgenden 
-Versuchen, — Es wurde eine verdiinnte Salzsiiure und Essigsaéure yon 
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aequivalenter Stirke hergestellt, und zwar enthielt die erstere in 100 CC. 
0,153 Grm. HCl, die zweite 0,252 Grm. C,H,0,. Von jeder wurden 
150 CC. mit 5 CC. einer Liésung von unterschwefligsaurem Natron ver- 
setzt, und nach Verfluss nachstehend angegebener Zeiten mit Jodlésung 
auf bekannte Weise titrirt. Bei einer dritten Versuchsreihe fiigte man 
zu je 150 CC. Salzsiiure zuerst einen Ueberschuss von essigsaurem Na- 
tron. Die Temperatur der Fliissigkeiten betrug 15° C. Die erhaltenen 
Resultate waren folgende: 
5 CC. unterschwefligsaures Natron erforderten ohne Zusatz von 
Saure 16,8 CC. Jodlésung. 
Verbrauchte CC. Jodlésung nach 
Cas Wee t 2 5 St. 
NMR OD e We cape Nee i hs, Lig 189 ~198,6)- 18.9 
Pome OSANEOe ee oe ee 2 OS 16, Sr 16,8). 16,85 id 1 o 
3. Salzsiure mit essigsaurem Natron 16,8 16,8 16,8 16,8 16,8 


Bei 1. war schon nach 10 Minuten schwache Tritbung durch aus- 
geschiedenen Schwefel bemerklich, bei 2. zeigte sich erst nach Verfluss 
von 3 Stunden eine leichte Triibung, 3. war nach 5 Stunden noch voll- 
kommen klar. 

Gestiitzt auf diese Ergebnisse wurde jetzt die Einwirkung des un- 
terschwefligsauren Natrons auf Eisenchloridlésung untersucht, nachdem 
letzterer soviel essigsaures Natron zugesetzt worden, bis die rothe Farbe 
des essigsauren EKisenoxyds erschien, dann wieder tropfenweise verdiinnte 
Salzsiure bis eben zum Verschwinden derselben. In 150— 200 CC. 
Flissigkeit waren 0,006301 Eisen oder 0,01828 Kisenchlorid enthalten. 
Man setzte eine iiberschiissige Menge unterschwefligsaurer Natronlésung 
(im Liter 20,956 Grm. Salz enthaltend) zu. Die sofort eintretende 
dunkelviolette Farbung war bei gewohnlicher Temperatur nach Verfluss 
yon 3—8 Minuten yerschwunden und Schwefelcyankalium zeigte kein 
Kisenchlorid mehr an. Es wurde nun Stirke zugesetzt und mit Jodlé- 
sung die Menge des itberschiissigen unterschwefligsauren Natrons be- 
stimmt. 5 Versuche lieferten statt 100 Eisen 100,83 — 100,3, — 
99,9, —-°100,1;:—- 99,9. 

Die Einwirkung des unterschwefligsauren Natrons auf Hisenchlorid 
erfolgt genau nach dem Schema: Fe, Cl, + 2Na0O, 8,0, = 2 FeCl 
+ Nao, 8,0, + NaCl, — sie geht schon bei gewohnlicher Temperatur 
vollkommen vor sich. Die Dauer der bréiunlich-violetten Farbung richtet 
sich nach der Concentration der Flissigkeiten, hauptsachlich aber nach 
dem Wirmegrade derselben, sie wird durch Erhéhung der Temperatur 
wesentlich verkiirzt. Es ist rathsam 25° nicht zu iiberschreiten, da sonst 
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die Zersetzung des unterschwefligsauren Natrons durch die freie Saure 
zu sehr begiinstigt wird, und nicht unter 15° zu bleiben, da sonst die 
Reduction zu langsam eintritt. — Verdiimnung, so lange sie in gewissen 
Grenzen bleibt, ist ohne Nachtheil, enthilt aber eine Kisenchloridlésung 
weniger als 0,00012 Grm. in 1 CC., so fallen die Resultate sehr 
merklich zu niedrig aus. — Andererseitg ist auch zu bedeutende Con- 
centration des Eisenchlorids, d. h. von mehr als 0,01 Grm. Eisengehalt 
in 1CC., zu vermeiden, weil sonst die nach dem Zusatze des essigsauren 
Natrons frei gewordene Essigsiiure nicht die néthige Verdiinnung erhilt, 
bei der sie auf das unterschwefligsaure Natron keine EKinwirkung mehr 
ausiibt. Fliissigkeiten von 0,005 bis 0,00025 Grm. Eisengehalt in 1 CC. 
gaben immer befriedigende Resultate. — Anwesenheit von etwas Schwefel- 
siiure ist ohne Nachtheil, ist aber die Menge der Schwefelsiure bedeu- 
tend, so werden die Resultate schwankend. 

Die Ausfiihrung der Methode ist somit folgende: 

Die zu priifende Eisenverbindung wird in Salzsdure unter Zusatz 
von etwas chlorsaurem Kali oder Salpetersiiure gelést, wobei man durch 
langeres Erwirmen jede Spur von Chlor austreibt und zugleich die freie 
Siure méglichst entfernt. Nachdem man mit Wasser auf ein bestimmtes 
Volumen verdiinnt hat, wird von der Fliissigkeit eine Anzahl CC. abge- 
messen, mit essigsaurem Natron versetzt, bis eben roth, dann wieder 
mit verdiinnter Salzsiure, bis die rothe Farbe eben verschwunden. (Sollte 
die Eisenlésung sehr viel freie Siure enthalten, so stumpft man deren 
gréssten Theil vor Zusatz des essigsauren Natrons mit Ammon ab.) Man 
verdiinnt jetzt noch mit Wasser, wobei man sich zu hiiten hat, dass nicht 
der Kisengehalt unter 0,016 in 100 CC. sinkt, und fiigt eine gemessene 
Menge einer titrirten Lésung von unterschwefligsaurem Natron zu. So- 
bald die eingetretene dunkle Fiarbung verschwunden, wirft man ein 
Kérnchen Schwefelcyankalium hinein. Entstehen noch rothe Streifen, 
ein Zeichen, dass die Reduction noch nicht beendigt, so fiigt man noch 
einige CC. unterschwefligsaures Natron zu. Der Ueberschuss desselben 
wird schliesslich nach Zusatz von Stirkekleister mit Jodlésung bestimmt. 
Durch besonderen Versuch ist natiirlich die Relation zwischen der Lé- 
sung des unterschwefligsauren Natrons und der Jodlésung festzustellen. 
Am bequemsten verwendet man eine Lisung von 24,8 Grm. (?/,, Aeq.) 
krystallisirtem unterschwefligsauren Natron im Liter und eine Jodlésung, 
welche etwa 5 Grm. mit Hiilfe von Jodkalium geléstes Jod im Liter ent- 
halt. Jeder CC. desjenigen unterschwefligsauren Natrons, welches sich 
mit dem Eisenchlorid umgesetzt hat, entspricht alsdann 0,0056 Eisen. 
Die mitgetheilten Bestimmungen von Eisen in einem Eisenstein gaben 
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Resultate, welche zwischen 67,5 (Minimum) und 68,0 (Maximum) schwank- 
ten. In Clavierdraht wurde 100,38, — 99,9, — 100,0 Eisen gefunden, 
was mich, da derselbe doch immer wenigstens 0,3 Proc. Koblenstoff ete. 
enthalt, etwas befremdet. 


Trennung des Mangans von Eisenoxyd, Erden und alkalischen 
Erden. Méller (Annal. der Chem. u. Pharm. 120. 243) bediente sich 
bei der Analyse des Tritomits von Brevig, eines Silicates, welches Kali, 
Natron, alle alkalischen Erden, Thonerde, Yttererde, Ceroxydul, Lanthan- 
und Didymoxyd, Eisen- und Manganoxydul, Tantalsiiure (?) und Zinn- 
oxyd enthalt, zur Abscheidung des -Mangans der folgenden, eigenthiim- 
lichen, von Bunsen angegebenen Methode. Das Mineral wurde durch 
Chlorwasserstoffsiiure aufgeschlossen,. und im Filtrat von der Kieselsiure 
wurde Zinn mit Schwefelwasserstoff gefillt. Die von Zinn befreite Fliis- 
sigkeit wurde eingedampft, um den Ueberschuss von Chlorwasserstoff- 
siure zu verjagen, der Riickstand in Wasser unter Zusatz von wenig 
Salpetersiure wieder gelést und eine concentrirte Lésung von salpeter- 
saurem Magnesia-Ceroxyd zugesetzt. Hierdurch wurde Manganhyperoxyd 
gefallt, die Fiillung war aber nicht vollstiindig; nachdem das niederge- 
schlagene Manganhyperoxyd abfiltrirt war, wurde die Lésung durch Ab- 
dampfen etwas concentrirt und die Fillung wiederholt. Die Losung war 
jetzt durchaus manganfrei, aber mit dem Mangan waren kleine Mengen 
Ceroxyd und Kieselsiure niedergeschlagen, welche durch Behandeln mit 
resp. Oxalsiure und Flusssiure entfernt wurden. In dieser Weise er- 
gaben sich 0,34 Proc. Mangan, wihrend auf dem gewdéhnlichen Wege, 
wo kleine Mengen Mangan in so viele Niederschlige hineingehen und 
die genaue Bestimmung desshalb etwas unsicher bleibt, nur 0,27 Proc, 
gefunden wurden. 


Léslichkeit des Chlorsilbers in Salpetersdéure. Carius (Zeitschrift 
fir Chem. u. Pharm. 1861. 637) theilt am Schlusse seiner Abhandlung 
«tiber Bestimmung von Chlor in organischen Verbindungen» (siehe Abth. 
III. des Berichts) mit, dass selbst ein sehr grosser Ueberschuss yon sal- 
petersaurem Silberoxyd die Léslichkeit des Chlorsilbers nicht merklich 
erhéhe, dass dagegen Chlorsilber sehr erheblich gelést werde von einem 
grossen Ueberschuss auch sehr verdiinnter freier Salpetersiure. Er rath 
desshalb bei Chlorbestimmungen durch Silberlisung freie Salpetersdure 
durch kohlensaures Natron abzustumpfen. 

Jch siume nicht, darauf aufmerksam zu machen, dass diese Anga- 
ben im directesten Widerspruche mit denen G. J. Muldex’s (die Silber- 
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Probirmethode, aus dem Hollaindischen von Chr. Grimm, Leipzig bei 
J. J. Weber 1859, Seite 24 ff.) stehen, welcher auf’s Bestimmteste 
angibt: a)-dass zwar starke Salpetersdure Chlorsilber in geringem Grade 
lést, dass aber b) Chlorsilber in Wasser und in verdiinnter Salpeter- 
siure fast in gleichem Grade unldéslich ist, indem sich */,o99999 Silber 
weder in dem einen noch in dem andern Fall mehr entdecken lisst, 
wihrend man 999000 in beiden Fallen nachweisen kann, — dass end- 
lich c) Chlorsilber sich in den salpetersauren Salzen von Natron, Kali, 
Kalk, Magnesia und Ammon lést. Diese Léslichkeit, sagt er, ist bei ge- 
wohnlicher Temperatur nicht bedeutend, sie nimmt aber beim Erwarmen 
in solchem Grade zu, dass in hdherer Temperatur vollkommen klare 
Lésungen beim Erkalten durch ausgeschiedenes Chlorsilber stark getriibt 
werden. : 

Bekanntlich beruht auch die yon Mulder ermittelte Thatsache, 
dass bei der Gay-Lussac’schen Silberprobe ein Punkt (der neutrale 
Punkt) eintritt, bei welchem sowohl Silberlosung als Kochsalzlésung trii- 
bend wirkt, auf der losenden Wirkung, welche salpetersaures Natron auf 
Chorsilber ausiibt (a. a. O. S. 37). Diese lésende Wirkung wird aufge- 
hoben, wenn salpetersaures Silberoxyd im Ueberschusse zugegen ist (a. 
a. O. Seite 99). 

Man erkennt somit, dass die von Carius bei Chlorbestimmun- 
gen empfohlene Neutralisation freier Salpetersiure durch kohlensaures 
Natron, wenn sie unschidlich sein soll, durchaus einen geniigenden 
Ueberschuss von salpetersaurem Silberoxyd voraussetzt. Ob ein solches 
Neutralisiren anzurathen ist oder nicht, hiangt itbrigens davon ab, ob 
in Betreff des Verhaltens der verdiinnten Salpetersiiure zu Chlorsilber 
Carius oder Mulder Recht hat. 


Verhalten der Oxyde des Zinns und Antimons zu Zinnchloriir. 
Fremy hat angegeben, dass die gelbe Firbung, welche durch Einwir- 
kung von Zinnchloriirlésung auf Metazinnsiure entsteht, dazu dienen 
kénne, diese von Antimonsiure zu unterscheiden. H. Schiff (Annal. 
der Chem. u. Pharm. 120. 55) fand diese Angabe nicht bestiitigt. 
Nach ihm zeigen die Oxyde des Zinns und Antimons und ihre Hydrate 
folgendes Verhalten zu Zinnchloriirlésung. 

Metazinnsaéurehydrat wird durch Zinnchloriirlésung  sogleich 
schon bei gewéhnlicher Temperatur orangegelb, es bildet sich Sn0O, 
6 SnO, + 4aq. — Entwisserte Metazinnsdure fairbt sich, mit 
Zinnchlorirlésung in Beriihrung, sogleich grau, nach langerer Zeit, be- 
sonders beim Erwirmen, schmutzig chocoladebraun. Diese Farbe dndert 
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sich micht weiter. Die Verbindung enthilt auf 1 Aeq. SnO 20 Aeq. 
SnO,. — Aus Zinnchlorid gefilltes Zinnoxydhydrat gibt mit Zinnchlo- 
rir ebenfalls eine gelbe Verbindung, ganz so aussehend, auch — wenig- 
stens in Betreff des Verhiiltnisses yon SnO: SnO, — eben so zusammen- 
gesetzt, wie die aus Metazinnsiiurehydrat dargestellte. — Antimonoxyd 
wird durch Zinnchloriirlésung nicht gelb gefiirbt. Antimonsaurehy- 
drat (aus Chlorid durch Wasser gefillt) firbt sich bei mittlerer Tem- 
peratur mit Zinnchloriir gelb, bei 80° nimmt die Verbindung (Sn0, 
SbO; + 2aq.) allmihlich die Farbe des Ziegelmehls an. Wasserfreie 
Antimonsaure wird durch Zinnchlorirlésung nur sehr wenig dunkler 
-gefirbt. Die entstehende gelbe Verbindung enthilt Zinnoxydul und Was- 
ser, wurde aber nicht genauer untersucht. ys 

Die genannte Reaction kann somit zwar dazu dienen, Zinnsiiure- und 
Zinnoxydhydrat, sowie Antimonsiurehydrat von wasserfreier Zinnsdure, 
wasserfreier Antimonsiiure und Antimonoxyd zu unterscheiden, nicht aber 
zur Unterscheidung jener Hydrate. 


Zur Arsenprobe von Reinsch. Die Seite 220 mitgetheilte neue Be- 
obachtung von Reinsch, dass schweflige Siure in salzsiurehaltigen 
Fliissigkeiten in Siedehitze auf Kupfer wirkend, auf diesem einen An- 
flug hervorruft, der dem durch Arsen bewirkten tiiuschend ahnlich ist, 
zeigt, wie vorsichtig man bei der Arsenprobe in Betreff der Priifung 
der Salzsiure sein muss, welche leicht Spuren von schwefliger Siure 
enthalten kann, sie weist ferner auf’s Deutlichste darauf hin, dass ein 
blosses Anlaufen des Kupfers beim Kochen mit einer salzsiurehaltigen 
Flissigkeit durchaus keinen Beweis fiir die Anwesenheit von Arsen lie- 
fert. Es kommt vielmehr, soll letzterer gefiihrt werden, immer erst 
auf eine weitere Untersuchung dieses Anfluges, beziehungsweise auf eine 
Abscheidung des Arsens aus der entstandenen Kupferlegirung, an, welche 
bei schwachen Beschligen nur schwer zu sicheren Resultaten fithrt. 


Reaction auf Chromsdure. H. Schiff (Annal. d. Chem. u. Pharm. 
120. 208) empfiehlt zur Nachweisung héchst geringer Mengen geléster 
Chromsiiure folgende Methode. Man versetzt die Fliissigkeit mit ein 
wenig Schwefelsiiure, so dass eine kleine Menge der letzteren in freiem 
Zustande vorhanden ist, und bringt eine geringe Quantitait der so ange- 
sduerten Liésung mit einigen Tropfen Guajaktinctur (ein Theil Harz auf 
etwa 100 Th. 60 procentigen Weingeist) in einem Porzellanschilchen zu- 
sammen. Es tritt sogleich intensive Bliuung ein, welche jedoch, wenn 


die Chromsiiuremenge iiusserst gering ist, nach einigen Secunden wieder 
Fresenius, Zeitschrift, I. Jahrgang. 15 
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verschwindet. +/,, CC. einer Chromsiurelésung, welche 1 Milligramm 
Chromsiiure im Liter enthielt, lieferte noch eine deutliche, aber bald 
verschwindende Firbung, es lisst sich somit noch ‘/o00000 Grm. 
Chromsiiure entdecken. Es gestattet diese Reaction den Nachweis der 
Loslichkeit von chromsaurem Baryt und chromsaurem Bleioxyd in destil- 
lirtem Wasser. Nach Behandlung mit Weingeist verschwindet die Reac- 
tion. Sehr verdiinnte Chromsiurelésungen schiittele man nicht in mit dem 
Finger verschlossenen Géfissen, da durch losgespiilte Hautschuppen 
moglichenfalls Reduction bewirkt werden kann. 

Reagens auf schweflige Sdure. H. Reinsch (N. Jahrbuch f. 
Pharmac. 16. 277) empfiehlt das metallische Kupfer als empfindlichstes - 
Reagens auf schweflige Siure. Man vermischt die zu priifende Flissigkeit 
mit einem glei¢hen»Volumen gewohnlicher reiner Salzsiure, bringt ein 
Stiickchen blanken Kupferdraht hinein und erhitzt zum Kochen. Bei 
irgend grésseren Mengen nimmt der Kupferdrath rasch braunschwarze 
Farbe an, erscheint fast wie mit Russ iiberzogen und farbt an den 
Fingern stark ab, bei sehr geringen Mengen firbt sich der Drath deutlich 
braun und nimmt nach einiger Zeit ganz das Ansehen wie bei der Arsen- 
probe an. Handelt es sich nach R. um den Nachweis von Milliontheilen, 
so ist es am besten neben der eigentlichen eine Control-Probe mit reiner, 
mit gleichem Volum Wasser verdiinnter Salzsiure und Kupferdraht anzu- 
stellen. Bei letzterer erscheint das Kupfer beim Kochen vollkommen 
glinzend, wihrend der Kupferdraht in der Spuren schwefliger Saéure ent- 
haltenden Fliissigkeit sogleich seinen Glanz verliert, und nach einiger 
Zeit eine mattréthliche, dann eine graue oder braune Farbe annimmt. 
Es versteht sich von selbst, dass alle unter der Schwefelsiiure stehenden 
Sauerstoffstufen des Schwefels dieselbe Reaction hervorbringen. 

Der~ Verfasser macht darauf aufmerksam, dass man den durch 
schweflige Siure auf dem Kupfer entstehenden Ueberzug verwechseln 
koénne mit dem durch Arsen sich bildenden, und gibt folgende Mittel der 
Unterscheidung: der Arsenbeschlag haftet nach dem Abwaschen des 
Kupfers ziemlich fest und firbt nicht ab, der durch schweflige Siure 
entstandene schwarzt die Finger beim Reiben, — jener Beschlag lést sich 
beim Schiitteln mit wasserigem Ammoniak in Blittchen ab, dieser nicht. 
Das auffallendste Unterscheidungsmerkmal aber besteht darin, dass sich 
der durch schweflige Siiure entstandene Anflug in einem kochenden Ge- 
misch yon gleichen Raumtheilen Wasser und Salzsiure nicht lést, wih- 
rend sich der Arsenbeschlag unter lebhafter Entwickelung yon Wasser- 
stoffblischen auflist, auch nachdem man die Erhitzung der Flissigkeit 
nicht mehr fortsetzt. Wenn man das durch schweflige Siiure beschlagene 
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Kupfer in einer unten verschlossenen, 5 Mm. weiten Glasréhre erhitzt, 
so entsteht weder cin weisser Beschlag, noch verliert das Kupfer seine 
schwarze Farbe, selbst wenn das Erhitzen bis zum Erweichen der Glas- 
roéhre fortgesetzt wird, wihrend ein durch Arsen beschlagener einen 
weissen krystallinischen Ring von arseniger Siiure liefert. Nach Reinsch 
erscheint dabei das Kupfer zuerst silberweiss von Arsenkupfer, dann 
aber wieder mit seiner natiirlichen Farbe, indem alles Arsen sich ver- 
fliichtige. 


Hierzu bemerke ich, dass ich die Angaben von Reinsch zwar 
im Allgemeinen bestiitigt gefunden habe, dass derselbe aber die Em- 
pfindlichkeit der Reaction des Kupfers auf schweflige Siure bedeutend 
tiberschitzt. Es wird sich diess aus folgenden Versuchen, welche 
ich zur Priifung der Methode angestellt habe, deutlich ergeben. Ich 
stellte 3 Lésungen von schwefliger Siiure in destillirtem Wasser dar (L, 
I., HI.). Von I. erforderten 10 CC 24 CC. einer Jodlisung, welche in 
1 CC. 0,001 Grm. Jod enthielt, entsprechend 0,006 Grm. schwefliger 
Siure, oder dem Verhiiltnisse 1 schweflige Siiure : 1666 Wasser, II. ent- 
hielt in 10 CC. 0,003 Grm. schweflige Siure oder 1 : 3332, III. enthielt 
in 10 CC.- 0,0015 Grm. schweflige Saéure oder 1: 6664. I. roch stark, 
II. sehr deutlich, UT. noch erkennbar nach schwefliger Séure. Es wur- 
den nun je 3 GC. einer jeden Fliissigkeit in einem Proberohre mit 3 CC. 
reiner Salzsiure von 1,12 spec. Gew. gemischt, ein viertes Rohr 0 er- 
hielt 3 CC. Wasser und 3 CC. derselben Salzsiure. In jedes kam ein 
6 Cm. langes Stiickchen frisch polirten Kupferdrahtes von 1 Mm. Durch- 
messer. Jede Probe wurde kurze Zeit zum Kochen erhitzt, dann stehen 
gelassen und nach 1/, Stunde beobachtet. 

I. war schwarz, wie berusst; 
Il. war glanzlos, schwirzlich; 
III. war matt, etwas schwirzlich; 

0 war blank. 

Da die Empfindlichkeitsgrenze somit noch nicht erreicht war, so 
stellte ich 2 weitere Loésungen dar, IV. im Verhiiltnisse 1 : 16600 und 
V. im Verhialtnisse 1 : 33200 und behandelte je 3 CC., gemischt mit 3 CC. 
obiger Salzsiure, neuerdings mit Kupferdraht. 

IV. zeigte noch mit 0 verglichen einen etwas matteren Glanz, bei 
V. aber war offenbar die Grenze deutlicher Unterscheidbarkeit tiber- 
schritten. Es ist somit die Reaction zwar empfindlich, erreicht aber bei 
Weitem nicht die Empfindlichkeit, welche z. B. Jod in Verbindung mit 


Stairkekleister bietet. 
15* 
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Verhalten des iibermangansauren Kalis zu Jodkalium. Péan de 
Saint-Gilles (Compt. rend. 1858. 46. 624) hat bekanntlich vorge- 
schlagen, Jod in Jodmetallen mittelst iibermangansauren Kalis volume- 
trisch zu bestimmen. Man versetzt die neutrale oder alkalische Lésung 
mit Chamiileonlisung von bekanntem Wirkungswerthe, bis die iiber dem 
ausgeschiedenen Manganhyperoxyd stehende Fliissigkeit roth erscheint, 
als Zeichen, dass alles Jod in Jodsaiure iibergefiihrt ist. Man sauert 
jetzt an, fiigt mit Schwefelsiure angesiuerte Eisenvitriollésung von be- 
kanntem Gehalte hinzu, bis alles Hyperoxyd gelést und die Fliissigkeit 
farblos geworden ist, und setzt schliesslich wieder Chamaleonlésung zu, 
bis zur eintretenden Réthung. Bringt man die der zugesetzten Hisen- 
oxydullisung entsprechende Menge der Chamialeonlésung in Abzug, so 
ergibt sich die, welche zur Oxydation des Jods erforderlich war und 
somit auch dessen Menge, denn das itbermangansaure Kali gibt an Jod 
5, an Jodiire 6 Aeq. Sauerstoff ab. — Weltzien (Annal d. Chem. u. 
Pharm. 120. 349) hat die dieser Bestimmungsmethode zu Grunde lie- 


gende Reaction genauer studirt und gezeigt, dass sie bei Jodkalium nach ~ 
folgendem Schema verliuft: KJ + 2KMn,@, + 3H,0 = KJ@,- 


+ 2KH@ + 2(Mn,@,, H,@), — oder nach anderer Schreibweise: 
KJ + 2(KO, Mn,0,) + 6HO = KO, JO, + 4(MnO,, HO) + 2 (KO, HO). 


Umwandlung von Nitriten in Nitrate und von Nitraten in Nitrite. 
Nachweisung der Salpetersdure. Schénbein (Journ. f. prakt. Chemie 
84. 193) hat seine Versuche iiber Nitrification fortgesetzt. Nicht wenige 
der erhaltenen Resultate sind auch fiir die analytische Chemie von gros- 
ser Wichtigkeit. An dieser Stelle theile ich mit, unter welchen Um- 
stinden sich salpetrigsaure Salze zu salpetersauren oxydiren, und unter 
welchen letztere zu ersteren reducirt werden, wobei ich der Vollstandig- 
keit halber das Bekannte mit dem Neuen auffiihre. 

a) Salpetrigsaures Kali geht in Beriihrung mit Ozon- Sauerstoff 
(— activem Sauerstoff) leicht, in Berithrung mit Antozon - Sauerstoff 
(+ activem Sauerstoff) nicht in salpetersaures Kali iiber; es bietet somit 
auch ein Mittel dar, den + activen von dem — activen Sauerstoff zu 
unterscheiden. Der Erfolg wird leicht in der Art erkannt, dass man einen 
Papierstreifen, getrinkt mit der Nitritlésung, die nur ein Hundertel 
Salzes enthalt, in der Gasart aufhingt und nach lingerer EKinwirkung 
priift, ob das Papier, in Berithrung gebracht mit Jodkaliumkleister, der 
mit Schwefelsiiure angesiiuertist, diesen bliut (Zeichen fiir noch vor- 
handenes Nitrit) oder nicht (Zeichen, dass alles Nitrit in Nitrat tiber- 


alt 
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gegangen). Gewohnlichem Sauerstoff scheint die Fahigkeit nicht inne 
zu wohnen, Nitrite in Nitrate zu verwandeln; frei strémende atmospha- 
rische Luft vermag es (wegen ihres Ozongehaltes), eingeschlossene nicht. 
Die Hyperoxyde und Salze der Metallsiuren, welche negativ actiyen 
Sauerstoff enthalten (Mangan-, Blei-, Silber-Hyperoxyd, iibermangansaures 
Kali) lassen salpetrigsaures Kali unverindert, siuert man aber an, so 
bildet sich sofort unter theilweiser Reduction der Hyperoxyde etc. sal- 
petersaures Salz. Hyperoxyde dagegen, welche + activen Sauerstoff 
enthalten (Wasserstoff-, Baryum-Hyperoxyd) bewirken die Umwandlung 
so nicht, auch nicht beim Ansiiuern, wohl aber unter Mitwirkung yon 
Platinmohr. ; 

b) Dass die alkalischen Nitrate bei héherer Temperatur in Nitrite 
tibergehen, ist lingst bekannt, dass diess aber auch auf nassem Wege, 
unter dem Einflusse von Cadmium oder Zink erfolgt, darauf ‘hat Schén- 
bein bereits im ersten Hefte dieser Zeitschrift Seite 15 aufmerksam 
gemacht. Blei, Kalium, Natrium wirken hnlich, wihrend Eisen, Zinn, 
Aluminium die reducirende Wirkung nicht ausiiben. Wassertoff im status 
nascens bewirkt sie leicht, gasférmiger Wasserstoff ungleich langsamer, 
auch viele organische Stoffe fiihren sie herbei, so simmtliche pflanz- 
liche und thierische Albuminate, Leim und die meisten Kohlenhydrate, 
unter welchen namentlich die Stiirke, der Milch- und Stirkezucker sich. 
auszeichnen, wihrend der Rohrzucker sich so gut als unthiitig verhilt. 
Um sich yon der stattfindenden Reduction zu iiberzeugen, muss man 
eine Tage oder Wochen dauernde Einwirkung gestatten. — Hierdurch 
erklirt es sich auch, dass ein mit Brunnenwasser, welches Spuren von 
salpetersaurem Salz enthilt, bereiteter verdiinnter jodkaliumhaltiger 
Kleister bei Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure zwar nicht sogleich 
geblaut wird, wohl aber, wenn er zuvor einen oder mehrere Tage ge- 
standen, und somit die Stirke ihre reducirende Wirkung auf das sal- 
petersaure Salz ausgeiibt hat. 

In Betreff der Nachweisung von salpetriger Siure und Salpetersdure 
glaube ich noch daran erinnern zu sollen, dass man bei Analysen dar- 
auf zu achten hat, ob nicht etwa die aufgefundenen Siuren sich bei der 
Behandlung der Substanz mit Losungsmitteln erst gebildet haben kén- 
nen. Schénbein hat schon 1857 (Verhandlungen der naturforschenden 
Gesellschaft von Basel I. 482, — Journ. fiir prakt. Chem. 70. 129) 
darauf aufmerksam gemacht, dass sich bei Einwirkung von wissrigem 
Ammoniak auf metallisches Kupfer bei Luftzutritt salpetrigsaures Ammon 
bilde. In der oben citirten neuesten Abhandlung zeigt er nun, dass 
auch die beiden Oxyde des Kupfers und das kohlensaure Kupferoxyd 
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sowie das Nickel diese Wirkung ausiiben. List man also z. B. kohlen- 
saures Kupferoxyd in wiissrigem Ammoniak bei Luftzutritt, so berechtigt 
die in der Liésung leicht nachweisbare salpetrige Siiure nicht zu der 
Annahme, solche sei in dem kohlensauren Kupferoxyd enthalten gewesen. 


Ill. Analyse organischer KGrper. 


Von 


C. Neubauer. 


1. Qualitative Ermittelung organischer Korper. 


Unterscheidung der Weinséure von Citronensdure. LEiner Aufli- 
sung der zu priifenden Sure setzt man in einem Probircylinder Eisen- 
oxydhydrat im Ueberschuss zu, erhitzt das Gemisch langsam bis fast zum 
Kochen, liisst den Ueberschuss von Eisenoxyd absetzen und giesst die 
iiberstehende klare gelbrithliche Fliissigkeit ab. Man erhitzt sie nun 
und dampft bis zur Syrupconsistenz ein. Ist die Citronensiure rein und 
nicht mit’ Weinsiiure gemengt, so ist die concentrirte Fliissigkeit klar 
und schén roth; ist sie dagegen mit Weinsiiure verfilscht, so triibt sich 
die Fliissigkeit und setzt weinsaures Eisenoxyd in Form eines Pulvers 
ab. Dieses Reagens wirkt noch bei 1 Centigrm. der Siiure. (Archiy d. 
Pharm. 158, pag. 206.) 


Zum Nachweis organischer Alkaloide. Bei der Wichtigkeit. welche 
die genaue Erkenntniss der giftigen Alkaloide fiir die gerichtlich-chemi- 
sche Analyse hat, wobei in den meisten Féllen nicht allein nur wenig 
Substanz zur Pritfung vorliegt, sondern auch dieselbe nicht in dem Zu- 
stande vollkommener Reinheit abgeschieden werden kann, ist es einmal 
néthig, solche Reactionen zu kennen, welche unter jenen Umstiinden im- 
mer sicher bleiben, sodann aber wiinschenswerth, mit ein und der niim- 
lichen Probe verschiedene aufeinanderfolgende Reactionsreihen ausfiithren 
zu kénnen. J. Erdmann hat (Annal. d. Chemie u. Pharm. Bd. 120, 
pag. 188) zur Lisung dieser Frage mit dem Morphin, Narcotin, Strych- 
nin, Brucin und Veratrin eine-Reihe von Reactionen ausgefiihrt, der wir 
das Folgende entnehmen. 
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Erste Reihe. 


Reagens: concentrirte Schwefelsiiure, die eine sehr geringe Menge 
Salpetersiure enthilt. F 

Darstellung der Siiure. — Man nehme 6 Tropfen einer Sal- 
petersiure von 1,25 spec. Gewicht und mische sie mit 100 CC. Wasser. 
Dayon lasse man 10 Tropfen zu 20 Grm. reiner concentrirter Schwefel- 
siiure fliessen. — Je nach der Menge der zur Priifung genommenen 
Substanz (1 bis mehrere Milligramme) fiige man yon der Probesiiure 
8—20 Tropfen hinzu und warte etwa 1'/,—1/, Stunde. 


lie 


OU 


Morphin: wird violettroth gefirbt. Die durch Zusatz von 
2—3 Tropfen Wasser bewirkte gelinde Erwirmung beférdert den 
Eintritt der prichtig violettrothen Farbung. 

Narcotin: wird zwiebelroth. Zusatz von 2—3 Tropfen Was- 
ser bewirkt ebenfalls den raschen Eintritt der Reaction. 
Strychnin: bleibt unverindert, auch nach Zusatz von 1 bis 
2 Tropfen Wasser. 

Brucin: wird voriibergehend roth und dann gelb. Wasser 
beférdert wie vorhin den Eintritt der gelben Farbe. 

Veratrin: wird erst gelb dann gleich ziegelroth, nach Zu- 
satz von 2—3 Tropfen Wasser gleich blutroth und dann bDlei- 
bend prichtig kirschroth. 


Zweite Reihe. 


Reagens: die in erster Reihe angegebene Schwefelsiiure und 
Braunstein. 

Man iibergiesst die Substanz mit 8—12 Tropfen Schwefelsiiure und 
fiigt kleine linsengrosse Stiickchen Braunstein hinzu. Man wartet eine 
Stunde lang. 


Ie 
2. 
3. 


Or 


Morphium: gibt dann eine mahagonibraune Lésung. 
Narcotin: eine gelbrothe bis blutrothe Lésung. 
Strychnin: eine erst violettpurpur- und dann zwiebel- 
rothe Lésung. 

Brucin: eine voribergehend rothe, dann gleich gummi- 
guttgelbe Losung. 

Veratrin: eine dunkel-schmutzigkirschrothe Lésung. 


Dritte Reihe. 


Die nach Verlauf von einer Stunde erhaltenen farbigen Lésungen 


werden mit dem 4—6 fachen Volumen Wasser allmihlich und unter Ver- 
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meidung yon Erhitzung verdiinnt und dann vorsichtig mit nicht zu 
schwachem Ammon dem Neutralititspunkt méglichst nahe gebracht (nicht 
ammoniakalisch gemacht). : 

1. Die Morphiumlésung wird schmutziggelb. 

2, Die Narcotinlésung bleibt unverindert roth, der Verdiin- 
nung entsprechend. b 
Die Strychninlésung wird prichtig violettpurpur. 
Die Brucinlésung bleibt stark goldgelb. 
Die Veratrinlésung zeigt eine schwach braune Farbe, die auf 
Zusatz von Ammon mehr gelblich wird. 
Nach dem schwachen Uebersiittigen mit Ammon geht die Farbe: 
1. Der Morphiumlésung in eine braunrothe itber (ohne einen 
bemerkenswerthen Niederschlag fallen zu lassen, dieser erscheint 
erst spiter). 

2. In der Narcotinlésung entsteht sogleich ein reichlicher dun- 

kelbrauner Niederschlag. 

3. Die Strychninliésung wird gelbgriin bis gelb. 

. Die Brucinlésung bleibt gelblich. 

5. In der Veratrinlésung entsteht gleich ein grinlichhell- 

brauner Niederschlag. 

Werden diese Lésungen wieder mit verdiinnter Schw elas schwach 
sauer gemacht, so treten die urspriinglich in saurer Losung vorhandenen 
Farben wieder auf. Nur die Brucinlésung zeigt eine schwach réth- 
liche Farbung, was, wie E. glaubt, einer dusserst geringen Verunreinigung 
derselben an Strychnin zugeschrieben werden muss. Am reinsten und 
intensivsten tritt die purpurviolette Strychninfarbe heryor. 

Da nun diese farbigen Veriinderungen der zweiten und dritten Reihe 
auch zum Vorschein kommen, wenn die der ersten schon stattgefunden 
haben, so lasst sich aus der Combination beider ein kurzer methodischer 
Gang gewinnen. Beriicksichtigt man hierbei zugleich die durch die Ein- 
wirkung yon concentrirter ganz reiner Schwefelsiure auftretenden be- 
kannten Farbenveriinderungen, die Brucin, Narcotin und Veratrin erlei- 
den, so kann man folgenden Weg einschlagen. 

A. Man itbergiesst die zu untersuchende Substanz mit 4—6 Trop- 
fen reiner concentrirter Schwefelsiure. 

a) Die Flissigkeit zeigt keine Verinderung, also sind abwesend 

Brucin, Narcotin, Veratrin. 

b) Es tritt eine rosa Farbe-auf, die spiter gelb wird: Brucin. 

c) Es tritt sogleich eine gelbe Farbe auf, die gelb bleibt: Nar- 

cotin. 


ov - 
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d) Es zeigt sich eine gelbe Farbe, die sehr bald in eine rothe 
tibergeht: Veratrin. 

B. Gleichgiiltig, ob Farben aufgetreten sind, oder nicht, man fiigt 
zu der durch Verfahren A. erhaltenen Flissigkeit 8—20 Tropfen der 
bei der ersten Reactionsreihe angegebenen salpetersiiurehaltigen Schwe- 
felsiure hinzu und hierauf 2—3 Tropfen Wasser. Nach Verlauf von 
%4—/, Stunde zeigt die Flissigkeit 

a) eine violettrothe Farbe: Morphium; 

b) eine zwiebelrothe Farbe: Narcotin; 

c) keine Farbenyerainderung: Strychnin; 

d) eine gelbe Farbe: Brucin; 

e) eine intensiv kirschrothe Farbe: Veratrin. 

C. Gleichgiiltig, ob nach dem Verfahren von B. Farben aufgetreten 
sind, oder nicht, man fiigt zu der Fliissigkeit 4—6 linsengrosse Stiick- 
chen pulverfreien Braunsteins. 

Nach Verlauf einer Stunde zeigt die Flissigkeit: 

a) eine mahagonibraune Farbe: Morphium; 

b) eine gelbrothe bis blutrothe Farbe: Narcotin; 

¢) eine dunkel zwiebelrothe Farbe: Strychnin; 

d) eine gummiguttgelbe Farbe: Brucin: 

e) eine schmutzig-dunkel-kirschrothe Farbe: Veratrin. 

D. Man giesst die erhaltenen gefirbten Flissigkeiten in ein Probe- 
glas, verdiinnt vorsichtig unter gutem Abkiihlen etwa mit dem 4fachen 
Volum Wasser und fiigt so lange langsam Ammon hinzu, bis fast der 
Neutralitatspunkt erreicht ist. Es erscheint 

a) eine schmutziggelbe Farbe, die beim Uebersittigen mit Ammon 
braunroth wird, ohne gleich einen bemerkenswerthen Nie- 
derschlag abzusetzen: Morphium; 

b) eine der Verdiinnung entsprechende réthliche Farbé, beim Ueber- 
sittigen mit Ammon entsteht ein reichlich dunkelbrauner 
Niederschlag: Narcotin; 

c) eine prachtig violettpurpurfarbene Lésung, die durch einen 
Ueberschuss von Ammon gelbgriin bis gelb wird: Strychnin; 

d) eine goldgelbe Lésung, die durch einen Ueberschuss von Ammon 
nicht wesentlich verindert wird: Brucin; 

e) eine schwach bréiunliche Lésung, die auf Zusatz von Ammon 
gelblich wird und nach dem Ueberschuss einen grtinlich hell- 
braunen Niederschlag absetzt: Veratrin. 

Verdiinnt man die mit der Probesiure der ersten Reactionsreihe 

erzeugten farbigen Lisungen mit reiner concentrirter Schwefelsaure, 
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so bleiben die Farben unyeriindert und scheinen sich sehr lange Zeit 
aufbewahren zu lassen, ja treten dadurch noch besser hervor. Die pur- 
purviolette Reaction des Strychnins, welche in der dritten Reihe gegen 
den Neutralitiitspunkt auftritt, lisst sich durch Zusatz von einem gleichen 
Volum starkem Alkohol haltbarer machen, so dass man sie fast emen 
Tag lang aufbewahren kann. % 


Entdeckung des Salicins im schwefelsauren Chinin. Man lise 
nach Bouxlier (Archiv de Pharm. Bd. 156, pag. 322. — Schweiz. 
Zeitschrift f. Pharm. 1861. pag. 261) 1 Grm. des verdiichtigen schwefel- 
sauren Chinins in ungefihr 15 Grm. reiner, mit '/,; Wasser verdiinnter 
Salzsiiure und erhitze in einem Reagensglase auf 100—110° C. Ist das 
Chinin frei von Salicin, so bleibt die Fliissigkeit klar, im anderen Falle 
wird sie (in Folge der Bildung von unléslichem Saliretin) anfangs opa- 
lisirend, und dann vollstiindig milchig. Setzt man dieser milchigen Fliis- 
sigkeit 1—2 Tropfen doppelt chromsaures Kali zu und kocht von neuem, 
so firbt sich das Saliretin lebhaft rosenroth, wiihrend gleichzeitig die 
Flissigkeit durch Reduction der Chromsiiure des Kalisalzes eine smaragd- 
griine Farbe annimmt. — Nimmt man statt des doppelt chromsauren 
Kalis etwas Zucker, so wird die Fliissigkeit durch Kochen orange, wenn 
Salicin vorhanden. Wenn das Chinin rein, so ist die Fliissigkeit goldgelb. 


Veber Veratrin-Reactionen. Dr. Murray Thomson sagt (Rharm. 
Zeit. Nro. 34. Schweiz. Zeitschrift f. Pharm. 1861. pag. 259) iber die 
Reactionen des Veratrins mit Salpetersiiure und Schwefelsiiure Folgendes: 
In den méeisten chemischen Handbiichern wird gesagt, dass Veratrin mit 
Salpetersiiure eine rothe oder karmoisinrothe Farbe gebe und mit con- 
centrirter Schwefelsiure gleichfalls eine rothe, die aber nachher gelb 
wird. Ich habe aber bei keiner Probe, die ich selbst gemacht oder 
machen gesehen habe, auf Zusatz von Salpetersiure irgend welche Fir- 
bung wahrnehmen kénnen und was die Schwefelsiiure betrifft, so habe 
ich Folgendes beobachtet: Wird Veratrin mit dieser Siure gemengt, so 
tritt zunichst gar keine oder eine nur sehr schwache Farbung ein, aber 
nach Verlauf von 3—4 Minuten erscheint eine schén blutrothe Farbe, 
welche 2 oder 3 Stunden lang unveriindert besteht; erst nach dieser 
Zeit schwindet sie allmihlich hinweg. — Demnach ist die einzige andere’ 
Substanz, welche in Folge aihnlicher Reaction mit dem Veratrin verwech- 
selt werden kiénnte, Salicin, jedoch die Unterscheidungspunkte sind diese: 
Die Firbung, welche Salicin mit Schwefelsiiure gibt, tritt sofort und 
unmittelbar ein, ist nicht blutroth, sondern entschieden purpurroth und 
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so bestindig, dass sie linger als 6 Stunden anhiilt, binnen welcher Zeit 
die Veratrinfirbung verschwunden ist (Vergleiche auch pag. 227.) 


Ein neues Reagens auf Caffein. Dampft man nach Schwarzen- 
bach (Chem. Centralblatt. 1861. pag. 989) Caffein mit etwas Chlorwasser 
zur Trockne, so bleibt ein purpurrother Riickstand, weleher durch stiir- 
keres Erhitzen sich goldgelb firbt, die rothe Farbe aber durch Berith- 
rung mit Ammoniak augenblicklich wieder annimmt. Es kann nach 8. 
mit Hiilfe dieses Verfahrens das Caffein in dem Auszuge einer einzigen 
Caffeebohne nachgewiesen werden. 


Ueber die Verfalschung des Glycerins mit Zuckerlésungen und 
deren Ermittelung mittelst des polarisirten Lichtes. Das Glycerin des 
Handels soll nach J. J. Pohl (Journ. f. pr. Chemie. Bd. 84, pag. 169) 
hiufig mit Zuckerlésungen verfilscht vorkommen und zwar kann man 
hierzu verwenden: 1) eine reine Rohrzuckerlisung, 2) eine bereits un- 
krystallisirbaren Zucker haltende Rohrzuckerliésung, wie selbige in den 
Zuckerraffinerieen als Decksyrup vorkommt oder auch als weisser Syrup 
verkauft wird und 3) eine Lésung von Stirkezucker. Diese Zuckerli- 
sungen verhalten sich in chemischer und physikalischer Beziehung we- 
sentlich verschieden und es entsteht nun die mehrfache Frage, ob es 
leicht und sicher méglich ist, die Verfilschung des Glycerins mit einer 
Zuckerlésung iiberhaupt zu entdecken; ob sich mit geniigender Sicher- 
heit die Art der Zuckerlésung ermitteln lasse; ferner ob eine zweckent- 
sprechende quantitative Bestimmung des als Verfilschung benutzten 
Zuckers, und endlich selbst der Menge der zugefiigten Zuckerliésung 
moglich sei? 

Die Auffindung eines Zuckerzusatzes tiberhaupt gelingt mit voller 
‘Sicherheit im Polarisationsapparat, da das Glycérin selbst optisch unactiv 
ish, 2 die Zuckerarten aber Drehungen der Polarisationsebene bewirken. 
Ist also ein farbloses Glycerin in der fraglichen Richtung zu priifen, so 
schaltet man es, am besten mittelst einer 200 Mm. langen Réhre, in ein 
Polarisationsinstrument, wie etwa das Mitscherlich’sche Polarisations- 
saccharimeter, ein. Gibt sich keine Drehung der Polarisationsebene kund, 
so ist das gepriifte Glycerin gewiss mit keinerlei Zuckerlésung verfilscht, 
wihrend eintretende Drehungen nach Rechts oder Links die gesuchte 
Verfilschung anzeigen. Wire das Glycerin zu dunkel gefiirbt, so iniisste 
es vorerst einer Entfirbung. unterliegen, welche leicht und sicher durch 
Schiitteln mit 0,1 Volum Bleizuckerlésung und Abfiltriren des entstehen- 
den Niederschlags gelingt. 


230 Bericht: Analyse organischer Kérper. 


Rohrzuckerlésungen, Decksyrupe, sowie weisse Syrupe des Handels 
drehen nimlich, je nach ihrem Alter, die Polarisationsebene nach Rechts 
oder Links und zwar frisch bereitete Fliissigkeiten nach Rechts, Zucker- 
lésungen aber, die seit langer Zeit dargestellt sind, zufolge weit vorge- 
schrittener Bildung von unkrystallisirbarem Zucker nach Links. Obschon 
nun Stirkezuckerlésungen die Polarisationsebene gleichfalls nach Rechts 
drehen, und deren Unterscheidung von frisch bereiteten Rohrzuckerlésungen 
beim ersten Blick somit unthunlich erscheint, so gelingt selbige nach 
Pohl dennoch leicht und sicher. Erhitzt man néimlich das zu pritfende 
Glycerin mit etwa ‘/,, Volum concentrirter Salzsiiure 10 Minuten lang 
auf 70, héchstens 75° C., so wird die Flissigkeit nach dem Erkalten im 
Saccharimeter untersucht noch immer Rechtsdrehung zeigen, wenn Starke- 
zucker zugegen war, dagegen Linksdrehung besitzen, sobald die Ver- 
falschung vor nicht zu langer Zeit mit Rohrzuckerlésung geschah. 

Erwies so die qualitative Analyse eine Verfalschung mit Rohrzucker 
oder dessen Syrupen, so misst man sich zur quantitativen Bestimmung 
des Zuckers, vorausgesetzt, dass das Glycerin farblos ist, davon genau 
25 CC. ab, verdiinnt mit dem gleiclten Volum Wasser, setzt 5 CC. con- 
centrirte Salzsiure zu und erhitzt das Gemenge in einem Glaskélbchen, 
das mit einem Kork verstopft ist, durch welchen ein Thermometer bis 
nahe an den Boden des Gefiisses reicht, wiihrend 15 Minuten auf 70 bis 
75°C. Die Flissigkeit wird dann rasch abgekihlt, hierauf damit eine 
genau 200 Mm. lange Proberéhre gefiillt und endlich unter den néthigen 
Vorsichten, insbesondere genauer Beobachtung der Temperatur'), die 
Priifung im Polarisationssaccharimeter vorgenommen. Bedeutet S die 
Dichte des Gemenges von gleichen Raumtheilen des zu untersuchenden 
Glycerins und Wasser, ferner D die im Mittel an Mit’scherlichs Sac- 
charimeter abgelesene Linksdrehung der Polarisationsebene, jedoch be- 
reits um 0,1 ihres numerischen Werth’s als Correction wegen- des Salz- 
sdurezusatzes vergréssert, so folgt, wenn die bei der Ermittelung yon D 
beobachtete Temperatur der Flissigkeit 15° C. war, der Zuckergehalt des 
Glycerins p auf Gewichtsprocente reinen Rohrzuckers bezogen, nach der 
Gleichung: 

«= 4401.D 
eerie ae 

*) Diese Vorsichten sind in der Abhandlung: «Ueber die Anwendung des Mit- 
scherlich’schen Polarisationssaccharimeters zu chemisch-technischen Proben» von 


J.J. Pohl (Sitzungsbericht der Kais. Acad. der Wissensch. zu Wien, math.-naturw. 
Classe, 21. Bd. pag. 492) zusammengestellt. Chem. Centrblatt. 1857. pag. 1. 
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Ist die Beobachtungstemperatur t° hingegen von 15° verschieden, 
so muss die Berechnung des Zuckergehaltes nach der Gleichung: 


__ 4,401 (D + 0,025 D (15° — t9) 
oa ' s 


geschehen. Der die Temperaturcorrection bedingende summatorische 
Theil: + 0,025 D (15—t°) fihrt somit eine Vergrésserung des positiv 
in Rechnung gebrachten D herbei, wenn t kleiner als 15° C. ist, hin- 
gegen eine Verkleinerung wenn t grésser als 15° C. beobachtet wurde. 

Gefirbtes Glycerin ist behufs der Entfairbung vor der Erwirmung 
mit Salzsiure noch mit etwas gepulverter Thierkohle zu versetzen, wel- 
che nach der Inversion durch Filtration entfernt wird. 

Zeigt die qualitative Priifung das Glycerin mit einer Starkezucker- 
lésung verfilscht, so werden zur Bestimmung des Stirkezuckergehaltes 
25 CC. des Glycerins abgemessen, mit dem gleichen Volum Wasser ver- 
diinnt, dann zur Erzielung einer constanten Drehung der Polarisations- 
ebene in einem mit einer Glasplatte bedeckten Gefiisse eine Minute gekocht 
und nach dem Erkalten die Drehung D bestimmt. Ist nun abermals 
die Dichte S des Gemenges von Wasser und Glycerin bekannt, so folgt 
der Gehalt des gepriiften Products an wasserfreiem Stirkezucker 
(C,,H,,0,,) aus der Gleichung: 

__ 3,894.D 
et 

Die Temperatur der Fliissigkeit hat keinen besonderen Einfluss auf 
das zu erhaltende Resultat, sollte aber das Glycerin gefirbt gewesen 
sein, so miisste man es durch 0,1 Volum Bleiessig entfairben und das 
im Mittel abgelesene D um 0,1 seines numerischen Werthes vergréssern, 

Was endlich den letzten Theil der gestellten Aufgaben betrifft, so 
ist selber leider nicht mit entsprechender Sicherheit zu losen, da man 
nicht weiss, von welcher Concentration die zugesetzte Zuckerlésung sowie 
das Glycerin selbst waren. Allein diese Bestimmung ist auch ziemlich 
werthlos, sobald man nur die im Glycerin enthalten gewesene Zucker- 
menge kennt. 


/ 


Anwendung der Physik zur Lésung einiger chemischer und phar- 
maceutischer Probleme. Unter diesem Titel liefert M. H. Buignet eine 
umfangreiche Arbeit, der wir Folgendes entnehmen. 

1. Ueber die Drehung der Polarisationsebene (Journ. de 
Pharm. et de Chim. Tome 40, pag. 252). Buignet bestimmte mit Hilfe 
des hinlinglich bekannten Polarisationsapparates von Biot, das Dre- 
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hungsvermégen einer grossen Reihe von Korpern, die in der Pharmacie 
Anwendung finden und versucht seine Resultate in der Praxis, nament- 
lich zur Entdeckung von Verfalschungen, nutzbar zu machen. 

Bei Fliissigkeiten wie Ocle, Balsame, Essenzen ete. berechnet Buig- 
net das Molecular-Drehungsvermégen (a) aus der beobachteten Ablen- 


kung (@) nach der Formel a = “ worin’l die Linge der Fliissigkeits- 


ld 
siule und d die Dichtigkeit der Fliissigkeit bezeichnet. — Von festen 
Stoffen wurde ein bestimmtes Gewicht p in einem, in CC. getheilten 
Cylinder in der optisch unwirksamen Fliissigkeit gelést, und die Lésung 
auf ein bestimmtes Volum V gebracht. Von der filtrirten Fliissigkeit 
bringt man in das Beobachtungsrohr, dessen Linge 1 ein fiir alle Mal 
gemessen ist, und bestimmt darauf den Ablenkungswinkel @, welchen die 
Polarisationsebene eines einfachen Strahls unter diesen Verhiltnissen 
erleidet.. Die Formel a = = lisst in diesem Falle das Molecular-Dre- 
hungsvermégen finden. Ist die Substanz farblos und hat man den Ab- 
lenkungswinkel fiir die empfindliche Farbe (teinte sensible) bestimmt, so 
ist das Drehungsvermégen fiir den gelben Strahl anwendbar und B. be- 
zeichnet es dann mit Aj. Ist aber der zu untersuchende Kérper leicht 
gefiirbt, oder zerstreut er die Lichtstrahlen in ganz anderer Weise als 
es die meisten optisch activen Substanzen thun, so bestimmt B. den 
Ablenkungswinkel fir den rothen Strahl und bezeichnet das Drehungs- 
vermégen alsdann mit Ar. 

Flichtige Oele. Buignet stellte seh die hauptsichlichsten athe- 
rischen Oele, die in der Pharmacie Anwendung finden, selbst dar und 
reinigte sie mit grésster Sorgfalt. Die folgende Tabelle gibt die von 
ihm fiir die empfindliche Farbe und bei 12° C. bestimmten Drehungs- 
vermégen. 


Apfelsinenél . . 4 Sa eee 
Cedratél (Essence aie cérat) ») s. *eY Gall Saul = eerie 
Kummelol) ~ 92s see Se Ga le « s = + 87533 
Citronendl (Essence de Seon) 2 eg a ey ee Eee 
Kamillenol. 3. 23s alt ae nag » = + 48,80 
Muskatél (Essence de nfaaowaex) Svea y =-+ 34,28 
Poleiél (Essence de menthe pouliot) . 2. .  , = + 25,07 
Petits “grains-Oel sane) Sa ee ee 
Bergainottol (5. SS .*s) Sag on ene ees 
Rosmarin6] cy eee eos”. eae See 55 ley 
Neroli6h 00 00) eRe Gen a ee ane eon 
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FTN RS oat a eA jets Ae ee Bg 
Reines Spik6l 7 = ot 3,30 
Sassafras6l a 2,45 
Pier neumOlne iM oA MeN Gare te) ye) od hae ee 43,50 
Englisch Pfeffermiinzél BEY Bb eye ies Nee ree byl > | Bee tie 1 BA IO 
Lavendelél . eet: cf ye SS 91,20 
Copaivaél (Essence de copahu) . . . . . » = — 17,38 
Miacobat@eniita cats et ESA ty ee TD 
Franzosiseh- Pfefferminzl. ow . 5 = S430 
SEINE: ECS OE eS ee sa i ee ec ees 198 
eee i hee Te a See BOB 
Eapcemandelol © > SS "a () 

SICUIOINOIL: CE a gee et ts Bie 0 a nen xO) 

Chinesisches Zimmetél . . . 2... met 


Zu dieser Tabelle bemerkt B., dass er fiir das Terpentinél ein 
sehr verschiedenes Drehungsvermégen gefunden habe. M. Berthelot 
konnte ferner durch Destillation des Citronenédls im leeren Raum zwei, 
im Siedepunkt, spec. Gewicht, und Drehungsvermégen verschiedene Kér- 
per darstellen, und es ist kein Zweifel, dass dieses bei vielen anderen Oelen 
auch der Fall sein wird. Man weiss ferner, dass die Mehrzahl dieser 
Oele aus zwei verschiedenen Stoffen zusammengesetzt ist und es ist leicht 
moglich, dass diese verschieden auf das polarisirte Licht wirken. Ebenso 
wird eine kleine Verinderung dieses relativen Verhiiltnisses hinreichen, 
um eine entsprechende Verdnderung des Drehungsvermégens zu bewir- 
ken. — Die optische Priifung kann jedoch dessen ungeachtet in vielen 
Fallen ein werthvolles Mittel zur Entdeckung der leider sehr lniufigen 
Verfalschungen liefern, wozu oft die chemischen Mittel nicht ausreichen. 

Das Neroliél des Handels z. B. ist haufig verfiilscht mit Oleum 
petits grains. Nehmen wir an, die Mischung bestiinde aus gleichen Thei- 


10,25 + 20,47 
y 


len beider Oele, so wire das Drehungsvermégen Erte Oe Oe 


B. fand jedoch bei méhreren Proben Nerolidl, deren Reinheit gesichert 
war, in keinem Falle das Drehungsvermégen tiber + 12 Grad. — 
Ebenso ist das theure Kamillené] hiufig verfilscht mit Terpentindl, 
dessen Drehungsvermégen freilich sehr variabel ist. Aber nehmen wir 
den ungiinstigsten Fall, dass das Drehungsvermégen des Terpentindéls 
ginzlich 0 ware, so wirden wir ftir ein Gemisch von gleichen Theilen 
beider Oele eine Drehung von + 24,4, und fiir eine Zumischung von 
nur ‘/,) Terpentinél eine Drehung yon + 43,92 finden. Diese Differenz 
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von 5 Grad ist noch leicht zu finden, und tiberschreitet die Grenze der 
Schwankungen, welche B. fiir das reine Kamillendl gefunden hat. 

Bei den fliichtigen Mineralélen konnte B., selbst bei einer Fliissig- 
keitssiiule von 5 Decimeter, keine Drehung der Polarisationsebene beob- 
achten. Er untersuchte Steinkohlenél, Naphta und Steindl. 

Nicht fliichtige Oele. Die nicht, fliichtigen Oele untersuchte B. 
in einer Schicht von 5 Decimeter beim rothen Licht und 13°C. Das 
Oeil der siissen und bitteren Mandeln, Nussél, Haselnussél, Olivendél, 
Mohn6l, Buchnussél, Behen6l, Riibsaamenél, das Oel des schwarzen Senfs, 
Fischthran, der weisse und hochgelbe Leberthran zeigten nicht das ge- 
ringste Drehungsvermégen. Der Leberthran des Rochen gab fiir Ar 
= — 0,20, der des Haifisches — 0,82 und das Ricinusél + 3,63 Grad. 
Schon M. Loir hat gefunden, dass das Ricinus6l die Polarisationsebene 
nach Rechts dreht, aber wenn man es der Einwirkung einer Tempera- 
tur von 270° aussetzt, so wird nach B. das Drehungsvermogen voll- 
stindig vernichtet. Das Drehungsvermégen des Ricinuséls ist nach B. 
so charakteristisch, dass es in allen Fillen von Nutzen sein kann, wo 
man an der Reinheit des Priparats zweifelt. Die verschiedene Art der 
Darstellung ist auf das Drehungsvermégen ohne Einfluss. B. stellte 
sich aus geschiiltem und ungeschiltem Saamen, kalt und warm das Oel 
dar und erhielt bei 13° C. und fiir die empfindliche Farbe, d. h. fir 
das gelbe Licht, ein Drehungsvermégen von + 4,62—4,82. 

Der Copaivabalsam wirkt auch auf den polarisirten Lichtstrahl, aber 
die Stiirke der Ablenkung ist bei den verschiedenen Sorten des Handels 
so ausserordentlich wechselnd, dass das optische Verhalten dieses Kér- 
pers in der Praxis nicht zu verwerthen ist. 

Citronensiure. Die Citronensiure wirkt nicht auf den polarisir- 
ten Lichtstrahl und ist es daher sehr leicht eine Verfilschung dieser 
Siure mit der optisch wirksamen Weinsteinsiure zu entdecken. Wiih- 
rend eine Lésung von 50 Grm. Citronensiiure zu 100 CC. gelést bei 
21°C. in einem Rohr von 5 Decimeter Linge beim rothen Licht unter- 
sucht, keine Spur einer Ablenkung gab, bewirkte eine gleiche Wein- 
steinsiurelésung eine Winkelablenkung yon + 24 Grad. — Nehnien 
wir jetzt eine Citronensiure mit /; ihres Gewichts Weinsteinsiiure ver- 
mischt, so muss diese Mischung unter den angegebenen Bedingungen 


¢ 


: 24 
eine Ablenkung von + = + 4,8 Grad geben, die B. auch in der 


That erhielt. In einem zweiten Versuch enthielt die Citronensiure nur 
‘/io Weinsteinsiure, und dieses Gemisch hiitte eine Ablenkung yon 
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+ 24 

10- 
Grad fand. — Die Empfindlichkeit wird noch bedeutend gesteigert, wenn 
man ein langeres Beobachtungsrohr nimmt, was hier, da die Fliissigkeit 
vollkommen klar und farblos ist, leicht geschehen kann ohne das Re- 
sultat zu triiben. 

Alkaloide. Man weiss, dass die Alkaloide stark auf das polari- 
sirte Licht wirken und Bouchardat hat schon friher (Annal. de Phy- 
sique et de Chim. 3. série, T. IX., pag. 213) ausfiihrlich das optische 
Verhalten verschiedener Alkaloide beschrieben. In vielen Fallen wie 
z. B. beim schwefelsauren Chinin kann auch hier das optische Verhalten 
dem Pharmaceuten von Nutzen sein. Bouchardat bestimmte das Dre- 
hungsvermégen einer Chininlésung, die in 100 Grm. Wasser und 1 Grm. 
Schwefelsiure 10 Grm. schwefelsaures Chinin enthielt. In einer Schicht 
von 0,507 Meter ergab sich fiir die empfindliche Farbe ein Ablenkungs- 
winkel von — 90,5 Grad. Ist das Chinin aber unrein, enthilt es bei- 
spielweise */,, einer fremden unactiven Substanz, so wird auch der Ab- 
lenkungswinkel unter sonst gleichen Bedingungen um 14/,, verringert und 
nur — 81,5° betragen. Aber es kann sein, dass die Verunreinigung selbst 
auf das polarisirte Licht wirkt. _Nehmen wir an dieselbe wirke rechts- 
drehend, wie es auch in den meisten Fallen ist, und bestehe aus schwe- 
felsaurem Cinchonin, Zucker, Stirkezucker, Milchzucker etc., so wird 
die Ablenkung noch mehr als in dem vorhergehenden Falle abnehmen 
und nothwendig unter — 81,5 Grad sinken. Wenn aber im Gegentheil 
die Verunreinigung selbst wie das schwefelsaure Chinin linksdrehend ist, 
so wird die Ablenkung grésser sein als — 81,5 und sich — 90,5 mehr 
und mehr nihern. Bei einer Verfailschung mit Salicin wiirde dieser Fall 
eintreten. Ist nun das Drehungsvermégen des Salicins bekannt, so kann 
man die Abnahme der Ablenkung berechnen, wenn, wie in dem vorlie- 
genden Falle, das der Priifung unterworfene schwefelsaure Chinin */,4 
seines Gewichts Salicin enthilt. Man wird das Drehungsvermogen auf 
— 84,5 Grad verringert finden, also eine Differenz von 6,1 Grad haben, 
die. immer noch leicht zu bestimmen ist. 

Buignet bestimmte nun noch das Drehungsvermégen des Atropins, 
Aconitins, Emetins, Veratrins und Cicutins. Allein die Wirkung der beiden 
erstgenannten Alkaloide ist so schwach, dass das optische Verhalten der- 
selben nach B. nicht zur Constatirung der Reinheit dieser Korper an- 
wendbar ist. Emetin und Veratrin scheinen sogar ganz ohne merkbare 
Wirkung auf den polarisirten Lichtstrahl zu sein. Das Cicutin ist von 


Fresenius, Zeitschrift. I. Jahrgang. 16 : 


= + 2,4 geben miissen, wiihrend B. durch den Versuch + 2,2 
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den untersuchten Alkaloiden das einzige, fiir welches das optische Ver- 
halten von Interesse sein kann. 

0,826 Grm. Cicutin wurden mit Alkohol zu 18 CC. geloést, und die 
Lésung in einer Schicht von 3 Decimeter bei 14°C. im rothen Licht 
gepriift. Es ergab sich eine Ablenkung von + 2,2 Grad, woraus sich 
das Drehungsvermégen zu + 15,9 berechnet 


a Se Teles 
0 = 3 >< 0,896 ~ + 15,9. 


Santonin. 1Grm. chemisch reines Santonin wurde in Alkohol 
von 90° gelést und die Lésung auf 50 CC. gebracht. Die filtrirte L6- 
sung wurde in einer Schicht von 0,500 Meter, bei 20° C. gepritft und 
ergab folgende Resultate: 

a) Fiir die empfindliche Farbe einen Ablenkungswinkel von — 23°. 

b) Fir rothes Licht einen Ablenkungswinkel von — 14°. 

Das Drehungsvermégen berechnet sich demnach fiir 20° Temperatur: 


. 93 s<50" : 
Ai eee wee ee 
te eee 

1><5 


In Alkohol gelést zeigt also das Santonin ein sehr starkes Drehungs- 
vermégen, welches das von allen bisher bekannten linksdrehenden Ko6r- 
pern iibertrifft. Zusatz von Schwefelsiiure anderte das Drehungsvermégen 
nicht, dagegen wurde es durch Alkalien bedeutend geschwacht. 

Digitalin. Buignet stellte sich das Digitalin selbst dar und 
glaubt von der Reinheit seines Priparats tiberzeugt sein zu kénnen. 

0,975 Digitalin wurden in Alkohol von 85° gelést und die Lésung 
auf 19,5 CO. verdiinnt. Obgleich die Substanz im trocknen Zustande 
ganz weiss war, so zeigte die Lésung doch in einer Dicke von 3 Deci- 
meter eine deutlich rothe Fairbung. Die Priifung wurde daher in einem 
Rohr von nur 3 Decimeter Linge, bei 15° im rothen Lichte vorgenom- 
men und eine Ablenkung von — 4,5 Grad erhalten. 

Daraus berechnet sich das Drehungsvermégen des Digitalins 


— 4,5 >< 19,5 
3><0,975 


Buignet stellte sich darauf eine 3—4 Mal stirkere Lésung dar, 
entfirbte sie mit Thierkohle und bestimmte den Gehalt durch Abdampfen 
einer gewogenen Menge und Trocknen des Riickstandes bei 110° C. 
Diese Lésung war jetzt nur sehr schwach gefirbt, konnte in einem Rohr 


Ar = — 30° 
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von 5 Decimet. Linge beobachtet werden und gab eine Ablenkung von 
20—25 Grad. Das optische Verhalten kann daher nach B. zur Consta- 
tirung der Reinheit des Digitalins von Nutzen sein. 

2. Ueber den Brechungsexponenten (Journ. de Pharm. et de 
Chim. Tome 40, pag. 326). Buignet versucht auch die Bestimmung 
des Brechungsexponenten fiir die Praxis nutzbar zu machen und zwar, 
- ebenso wie das Drehungsvermégen, namentlich zum Nachweis der Rein- 
heit einer Substanz und zur Entdeckung etwaiger Verfiilschungen. Simmt- 
liche Bestimmungen fiihrte B. mit M. Babinet’s hinlanglich bekanntem 
Goniometer aus und brachte den Brechungsindex nach der gleichfalls 
bekannten Formel 


. _ gtd 
= sin g 
sin i 2 
n= = => ———_ 
sinr : 
sin & 
Pi 


worin g den brechenden Winkel des Prismas und d das Minimum des 
Ablenkungswinkels bezeichnet. 


Flichtige Oele. Zuerst bestimmte B. die Brechungsexponenten 
der wichtigsten itherischen Oele, die in der Pharmacie Anwendung finden. 
Die folgende Tabelle gibt die fiir 12°C. und den fiir den griinen Lichtstrahl 
gefundenen Brechungsindex zugleich mit der bei derselben Temperatur 


bestimmten Dichte der Oele. 
Brechungsindex Dichtigkeit 


bei 12° 0, bei 12° ©. 
Chinesisches Fimmt0l 2... ta + ee <1),598 1,064 
Ceyloner Zimmté] re Ne, ee WISH GS 1,033 
Penghcialn wash wey th. tana 4555 0,984 
PBiiemmendelln.: “eck aap oe OH 1 B50 1,059 
Nelkenél Aigratnn es 4. GuSs.cwily? i hI 542 1,061 
Sassanid ae eens. pba Gala 1,087 
Waphhaidenolais clei iG gs. yr. W495 0,879 
iim mMel ol w asa Gee a ee ee 493 0,916 
Muskatol tat tae ee i ete Geko a) 1A 88 0,874 
Miviianalie £2 2% he Se ad et pl, 483 0,890 
Pariser Orangenbliithdl . . . . . 1,482 0,887 
Wit en toe GA) Gide... 1,479 0,851 
Cedratél (Essence de cédrat) . . . 1,478 0,855 
Grameenbiiholee sa «1,478 0,878 
Orantenieerne in a2 ae SS 1, 4TT 0,847 
Werpendog  seawign eet sg BE ss 1,476 0,867 


Lo™ 
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Brechungsindex Dichtigkeit 
i boi 12° C. 


bei 12° C. 
Salbdigl fen cud po ea eae 0,896 
Rosmarindl-.. 22: ss Pe eee 0,896 
Pfeffermtinztl" 3, « 240 ieee eee 0,904 
Bergamottél Pena eth ei eee! 0,868 * 
Lavendeloh> 2. ico! RRS ae oe Ae, 0,886 
Kamillené)<s,, so « spe eae 62 0,881. 


Obgleich, wie man aus dieser Tabelle ersieht, die Brechungsexpo- 
nenten der einzelnen Oele sehr wenig von einander differiren, so lassen 
sich doch in einzelnen Fallen dieselben praktisch verwerthen, wie aus 
folgenden Beispielen zu ersehen ist. . 

1. Das Ceyloner Zimmtél, dessen Preis bekanntlich sehr hoch ist, 
kommt hiufig mit dem viel billigeren Chinesischen Zimmtél verfalscht in 
den Handel. Aber der Brechungsindex des ersteren ist 1,563, waihrend 
der des letzteren auf 1,593 steigt. Setzen wir den Fall das Ceyloner 
Zimmt6l enthielte 1/,, Chinesisches, so wird der Exponent dieser Mi- 
schung den des reinen Oels um */,59) tibersteigen und diese Differenz 
kann noch leicht gefunden werden, wie sich B: durch das Experiment 
iiberzeugte. 

2. 4/,, Terpentinédl dem Sassafrasél beigemischt bringt den Expo- 
nenten des letzteren von 1,541 auf 1,534, und das ist nach B. eine 
Differenz, die der Beobachtung nicht entgehen kann. 

3. /; Citronenél dem atherischen Kamillenél zugemischt wird den 
Brechungsindex des letzteren von 1,462 auf 1,466 erhéhen. — Es ver- 
steht sich von selbst, dass bei allen diesen Bestimmungen die Tempe- 
ratur von 12° C., bei welcher die Exponenten der reinen Oele be- 
stimmt wurden, eingehalten werden muss. B. hat oben gezeigt, wie man 
mit Hilfe des Drehungsvermigens eine Verfilschung des Oleum camo- 
millae mit Terpentinél entdecken kann; aber auch das Citronen6l wird 
haufig zu diesem Zwecke benutzt. Citronenél und Terpentinél haben 
aber ein entgegengesetztes Drehungsyermégen, so dass man durch Mi- 
schung beider leicht ein Gemenge herstellen kann, welches mit dem 
Kamillendl ein gleiches Drehungsvermégen (+ 48,8) zeigt. Eine Ver- 
falschung mit einem solchen Gemenge von Terpentin- und Citronenél 
kann dann natiirlich durch die Untersuchung im polarisirten Lichte nicht 
entdeckt werden, ja diese Priifung wird das Kamillenél rein erscheinen 
lassen, wenn es auch bedeutende Mengen dieses Gemenges enthilt. 
Bestimmt man aber nun auch den Brechungsindex bei 12°C., so wird 
dieser in der That hdher gefunden als er sein muss, und die Differenz 
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wird um so grésser, je mehr das fragliche Kamillenél yon solchem Ge- 
menge enthilt. 


Fette Oele und Copaivabalsam. Die folgende Tabelle gibt die 
von Buignet fiir diese Kérper bei 22° C. und fiir den griinen Strahl 
erhaltenen Brechungsexponenten. 


Copaivabalsam . ee esa 
Leberthran yom Rochen Re ne 
Thran vom Haifisch Ee ee OL 
Peart mt re nme he Seta Mee ray 
ernasOr ss 8 SRR hs ere pei CN 
Leberthran vom Stockfisch Sec sr eed 
1 COLSITST ae S5iS ei ies ais ia a ia maa EY 7 
Pe UORocR mn ett ee ye ETT 
RO STON STE IGS ise i aS ir 7 
Rupsaamenor=. 4. PP ee LO 
Fischthran (Huile de sien soho ap chegtk ached atid avy 
Oelder-siissen MandeIn -.. . 5 =... =. GAT 
Hose MI SsOleMne on «ee ose ak ne aT O 
WHEE ete ty i ee eS wT O 


Wie man sieht ist die Differenz bei den fetten Oelen noch geringer 
als bei den dtherischen, sie betriigt zwischen den dussersten Gliedern 
dieser Reihe nur *%/,59,. Dennoch gibt es einige Faille yon Verfalschun- 
gen, die durch die Bestimmung des Brechungsindex entdeckt werden 
konnen. 

Das Oel der siissen Mandeln soll zuweilen mit Mohndél verfélscht 
werden. Nehmen wir den Fall die Mischung bestinde aus gleichen 
Theilen beider Oele, so wird der Brechungsindex zu 1,475 gefunden 
werden, wiihrend der des reinen Mandeléls nur 1,471 ist. B. ttbherzeugte 
sich hiervon durch den Versuch. 

Ebenso ist das Olivenél hiufig verfilscht mit Mohn6l, und auch eine 
soleche Mischung kann durch das Steigen des Brechungsexponenten er- 
kannt werden, wenn das zugemischte Mohnol nicht zu gering ist. Na- 
mentlich aber scheint diese Priifung beim Copaivabalsam von Nutzen zu 
sein, welcher nach B. hiufig mit Ricinusé] verfalscht sein soll. Hine 
solche Verfilschung ist um so schwieriger zu entdecken, da sich das 
Ricinusél] ebenfalls in Alkohol auflést. Die Priifung im Polarisations- 
apparat kann in diesem Falle sehr wenig niitzen, weil, wie oben be- 
merkt, die verschiedenen Sorten Copaivabalsam des Handels ein sehr 
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verschiedenes Drehungsvermégen zeigen. Solche Schwankungen hat B. 
aber beim Brechungsexponenten nicht gefunden, ebensowenig bei den 
verschiedenen Sorten Ricinusél. Die Differenz der Brechungsexponenten 
beider Kérper betrigt in der That *%/,o9. und da eine bestimmte Mi- 
schung beider den berechneten Brechungsexponenten wirklich bei der 
Bestimmung zeigt, wovon sich B. iiberzeugte, so kann man Differenzen 
yon mehreren Tausendstel, die schon bei yerhiltnissmassig geringen Bei- 
mischungen von Ricinusdl eintreten miissen, leicht finden. Buignet stellte 
sich Mischungen von Copaivabalsam mit ‘/,9, "/; und ‘/, Ricinusél dar, 
und konnte in jedem Falle die Differenz im Exponenten leicht und sicher 
bestimmen. 


. 


2. Quantitative Bestimmung organischer Kérper. 


a) Elementaranalyse. 


Ueber die Bestimmung des Chlors in organischen Verbindungen. 
In einer fritheren Mittheilung hat Carius eine neue Methode der Ele- 
mentaranalyse organischer Kérper zur Bestimmung der Elemente ausser 
C, H, N und O beschrieben, welche darin besteht, dass die organischen 
Substanzen im zugeschmolzenen Rohr mit Salpetersiure erhitzt, und die 
dadurch erhaltenen Oxydationsproducte untersucht werden (Annal. der 
Chem. u. Pharm. Bd. 116, pag. 1). Diese Methode gibt bei Bestimmung 
des S, P, As und Metallen in organischen Verbindungen vorziigliche 
Resultate. Carius theilte ferner schon mit, dass sich die Bestimmung 
von Chlor, Brom und Jod nach derselben Methode mit grosser Schirfe 
und Sicherheit ausfiihren lasse, sobald man nur wegen eines méglichen 
Verlustes dieser Kérper in Gasform einige Vorsichtsmaassregeln anwen- 
det. Carius glaubte friiher, dass sich bei der Oxydation der Chlor, 
Brom oder Jod enthaltenden Kérper neben Chlorwasserstoff und freiem 
Chlor, Brom oder Jod auch wenigstens kleine Mengen von Jodsiiure und 
vielleicht auch Bromsiure bilden kénnten. Weitere Versuche zeigten 
jedoch, dass sich niemals Jodsiiure bildet, sobald, wie diess immer der 
Fall ist, eine geniigende Menge von salpetriger Siiure, die die Jodsiure 
unter Abscheidung von Jod reducirt, auftritt. — Carius verwandelte 
friiher das Chlor, Brom oder Jod, welches nach Beendigung der Oxyda- 
tion abgeschieden war, durch schweflige Siure in die Wasserstoffsiuren. 
Abgesehen davon, dass dadurch die gleichzeitige Bestimmung des Schwe- 
fels unausfithrbar wird, erfordert das Oeffmen des Rohrs auch einige 
Uebung. Durch die reducirende Wirkung der salpetrigen Siure wird es 
nun aber méglich, die Bestimmung von Chlor, Jod oder Brom in orga- 
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nischen Verbindungen zu einem der einfachsten und exactesten analytischen 
Versuche zu machen. Man hat nur néthig, der Substanz und Salpeter- 
sdure salpetersaures Silberoxyd in kleinem Ueberschuss zuzusetzen, dann 
das Rohr zuzuschmelzen und zu erhitzen. Alles Chlor, Jod und Brom der 
organischen Verbindung wird als Chlorsilber etc. abgeschieden und zwar 
findet die Zersetzung der organischen Substanz bei Gegenwart von salpeter- 
saurem Silberoxyd ausserordentlich leicht statt, bei den meisten Kérpern 
theilweise sogar schon in der Kalte. Die véllige Abscheidung von Chlor, 
Jod und Brom ist nur bei den Verbindungen der aromatischen Reihen 
schwieriger; bei solchen Kérpern ist es dann sehr zweckmissig, einen 
Zusatz yon saurem chromsauren Kali zu machen, wodurch die Oxydation 
sehr leicht und vollstindig, und zwar allein auf Kosten der Chromsiure 
erfolet. Das im letzteren Falle gleichzeitig entstehende chromsaure 
Silberoxyd wird leicht und vollstiindig entfernt, wenn man die saure 
Fliissigkeit vor dem Abfiltriren des Chlorsilbers stark verdiinnt und er- 
hitzt. — Der Niederschlag wird in allen Fallen mit der zertriimmerten 
Glaskugel gewogen und deren Gewicht in Abzug gebracht (siehe die oben 
citirte Abhandlung von Carius in den Annalen. Bd. 116, pag. 1). 

Die in verschiedener Art modificirten Versuche zeigten, dass selbst 
ein sehr grosser Ueberschuss von salpetersaurem Silberoxyd die Léslich- 
keit des Chlorsilbers nicht merklich erhéht, und also ganz unschidlich ist. 
Dagegen wird Chlorsilber sehr erheblich gelist von einem grossen Ueber- 
schuss auch sehr verdiinnter freier Salpetersiiure, welche letztere daher 
in allen Fallen durch Neutralisation mit kohlensaurem Natron entfernt 
werden muss. (Verhandlungen des naturhist.-medic. Vereins in Heidel- 
berg. — Neues Jahrb. f. Pharm. Bd. XVI., pag. 283.) In Betreff des 
Verhaltens des Chlorsilbers zu Salpetersiiure vergleiche Seite 217. 


b) Bestimmung naherer Bestandtheile. 


Tabellen fiir die specifischen Gewichte uud Procentgehalte von 
Albumin-, Harnstoff- und Gummildsungen. Willibald Schmidt gibt 
in einer lingeren Abhandlung tiber die Beschaffenheit des Filtrats bei 
Filtrationen von Gummi-, Albumin- etc. Lésungen durch thierische Mem- 
bran (Poggend. Annal. Bd. 114, pag. 337) folgende Tabellen. 


I. Tabelle fir die specifischen Gewichte und Procentgehalte 
von Albuminlésungen. 


gs = spec. Gew. bei 15°C. — p = Procentgehalt (100 Th. Fliissig- 
keit enthalten p Grm. fester Substanz). — D = Differenzen zur Inter- 
polation. 
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i p Dante iy a p D 
1,001 | 0,30136 | gso94g | 1013 | 3,84945 | 9 ogg99 
1,002 | 0,60184 | 059961 1,014 | 4,13944 | 9’98934 
1,003 | 0,90145 | 4’59g74 | 1,015 | 442855 | Q’oggo4 
TOE aor. 029180, 1 ata a 
1,005 | 1,49805 | G’ogggq | 1017 | 5,00415 | p’og¢49 
1,006 | 1,79504 | 6’59¢3; | 1018 | 5,29064 | ’ogneo 
1,007 | 2,09115 |: “poarau. | 1:019 | 5,07626 1c aaa, 
1,008 | 2,38639 | 4’59436 | 1,020 | 5,86100 | 9’o9397 
1,009 | 268075" | (ooaae | 10et | "614487 |e coae 
1,010 | 2,97423 | p'5o5g0 | 1,022 | 642786 | ’o8074 
1,011 | 8,26685 029174 | 1023 6,70997 | 998194 
4,012.) 3:B38B9~ 1 9. g9q86% | ~heteal ase tae Sieg acaae 

1,013 | 3,84945 1,025 | 7,27158 


II. Tabelle fiir die specifischen Gewichte und Procentgehalte 


von Harnstofflésungen. 


Schmidt fiigt dieser Tabelle unter der Rubrik q noch den Betrag 
hinzu, um welchen der aus den drei ersten Columnen berechnete Pro- 
centgehalt fiir je 1° zu vermehren oder zu vermindern ist, wenn die 
Temperatur bei der Bestimmung des spec. Gewichtes héher oder niedriger 
aise lors Csr ists 


8 | p D | q 
| 
1,001 | ~ 0,35780  0,00825 
; 0,35748 

1002 159 ; 

1,003 aay lt Mnysek 
1,004 1,42929 Nene | 0,00943 
1.0 v7 

100¢ | 3i14n02 | 835621 | orouG 
1 lod r¢ 7 ’ | 

Mio; | Basis) supe host 
1,009 3.20871 pitepbaeiNR ee i aL 
1,010 3.56363 Obata 0.01319 
1,011 3.91893 O89400: oluehgngt aie 
1,012 4.27952 0,35429). sp oraoe 
1,013 4.62648 C2020 a gnes 
1,014 4.98013 0 308 | 01686 
1,015 5.33345 pee 0,01807 
1,016 3.68646 ps 0,01925 
1017 6.03914 0,85268 0,02050 
1018 6.39151 pee iN 0,02183 
1,019 6.74355 eee 0,02334 
1,020 | 7.09598 OS REE 0,02503 
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Ill. Tabelle fiir die specifischen Gewichte und Procentgehalte 
von Gummilésungen. 


Pp 


0,28825 
0,57603 
0,86334 
1,15017 
1,43653 
1,72241 
2,00783 
2.29277 
2.57724 
2.86123 
3.14475 
3,42780 
3,71037 
3,992.47 
4,27409 
4,55524 
4,83592 
5,11613 
5,39587 
5,67514 
5,95393 
6,23225 
6,51009 
6,78746 
7,06436 
7,34078 
7,61673 
7,89221 
8,16721 
8.44174 


D S 
Gasz7a |. h0°0 
0.28731 | 1981 
0.28683. 1932 
0.28636 | +033 
o,28nee- | 1,084 
0.29542 |) 1,035 
osaedo a | + 10088 
0,98447 || 1087 
0,28399 | 1088 
0.28359 | 1:989 
0.28305. || 1040 
Gosent. Were 
028210 | 104 
AAHESS MOXIE, 
oper Beet 
0,28068- | 1045 
0,28021 | 946 
0,27974 | att 
0,27927 
0.27879 | O48 
0,27832° | 1050 
0,27784 » | 1951 
0,27737 | 1052 
0,27690. <j - 053 
0,27642 | 1,054 
0,27595 | 1055 
0,27548 | 1,056 
0,27500 || 1057 
0,27453 | 1,058 

1,059 
| 1,060 


P 


8.44174 
8,71580 
8,98939 
9.26250 
9.53514 
9,80731 

10,07900 

10,35022 


- 10,62096 


10,89123 


| 11,16103 


11,43036 
11,69921 


| 11,96759 


12,23550 
12,50293 
12,76989 


| 13,03638 
| 18,30239 


13,56793 


| 13,83300 


14,09760 


 :14,36172 
| :14,62537 


14,88855 
15,15125 
15,41348 
15,67523 
15,93651 
16,19732 
16,45766 


D 


0,27406 
0,27359 
0,27311 
0,27264 
0,27217 
0,27169 
0,27122 
0,27074 
0,27027 
0,26980 
0,26933 
0,26885 
0,26838 
0,26791 
0,26743 
0,26696 
0,26649 
0,26601 - 
0,26554 
0,26507 
0,26460 
0,26412 
0,26365 
0,26318 
0,26270 
0,262.23 
0,26175 
0,26128 
0,26081 
0,26034 
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IV. Specielle analytische Methoden. 


1. Auf Handel, Industrie, Agricultur und Pharmacie 
bezigliche. 


Von 


R. Fresenius. 


Salpetrigsaure Salze in natiirlichen Gewdssern. Schénbein 
(Journ. f. prakt. Chem. 84. 227) macht darauf aufmerksam, dass salpe- 
trigsaure Salze in der Natur sehr verbreitet vorkommen; er fand sie im 
Chilisalpeter, im Mauersalpeter und stets, wenn auch in sehr variirender 
Menge, im Regen- und Schneewasser. Dr. B. M. Lersch (die Burt- 
scheider Thermen bei Aachen) theilt ganz neuerdings mit, dass er solche 
auch und zuweilen in relativ bedeutender Menge in den. Burtscheider 
Thermalwassern aufgefunden habe. Er wandte zur Nachweisung Jod- 
kaliumkleister und verdiinnte Schwefelsiure an und yergewisserte sich 
auf’s Sorgfiiltigste, dass die angewandten Reagentien frei von allen son- 
stigen Stoffen waren, welche die Bildung von Jodamylum hitten hervor- 
rufen kénnen. In der Regel wurden 2 Tropfen nach Schénbein’s An- 
gabe bereiteter Jodkalium-Stirkekleister (diese Zeitschrift I. Seite 10), 
6—8 Tropfen verdiinnte Schwefelsiure und von dem zu _priifenden 
Wasser ein oder mehrere Tropfen bis zu 10 CC. zugefiigt. 

Im Sommer gefiilltes Burtscheider Thermalwasser, welches mehrere 
Monate in angebrochenen Flaschen unter gutem Verschlusse im Tages- 
lichte gestanden hatte, bewirkte sogleich starke Bliuung. Das Destillat 
des Wassers bewirkte keine Bliiuung; wurde aber vor dem Destilliren 
Schwefelsiiure zum Wasser gesetzt, so ging der das Jodkalium zersetzende 
- Stoff in’s Destillat iiber. Einige Tropfen des Destillates geniigten, um 
sofort tiefblaue Farbe hervorzurufen. Beim Abdampfen zur Trockne 
und selbst bei einem 2 Minuten fortgesetzten Rothglithen des Riickstan- 
des wurde der fragliche Kérper nicht zersetzt. Destillirte man den ge- 
gliihten Riickstand mit Wasser und Schwefelsiure, so erwies sich das 
Destillat stark bliuend. 

Auch in einigen Sintern der Burtscheider Quellen, z. B. in dem 
grauen, vielleicht tiber 1500 Jahre alten, eines Bassins des altrémischen 
Bades bei der Aachener Kaiserquelle, im gelblich-briiunlichen Sinter, der 
sich im Burtscheider Rosenbade in éiner Réhre angesetzt hatte etc. fand 
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sich der in Rede stehende Stoff; ein sehr weisser tropfsteinformiger 
Sinter aus dem Burtscheider Karlsbade war frei davon. Auch in dem 
Kalksteine, woraus die Quellen kommen, fand sich etwas von dem frag- 
_ lichen Stoff. 

Bei einer vergleichenden Untersuchung beseitigte Lersch den die 
Jodamylum-Reaction stérenden Einfluss des in dem Wasser der Quelle 
enthaltenen Schwefelwasserstoffs dadurch, dass er die Wasser bei Luft- 
zutritt mehrere Monate stehen liess. Die Unterschiede, welche die 
Wasser der verschiedenen Quellen zeigten, waren sehr bedeutend; von 
der geschwefelten Krebsbadquelle geniigten 0,15—0,2 CC. zur Bliuung, 
wihrend 5—10 CC. vom Viktoriabrunnen, vom Karlsbad (Brunnen II.) 
und vom Kaiserbade nicht oder fast nicht vermigend waren, eine Fiir- 
bung, wenn nicht nach langem Stehen, hervorzurufen. Unterschweflig- 
saure Salze waren nicht die Ursache des unactiven Zustandes letzterer 
Wasser, denn ein Zusatz derselben zu Jodamylum wirkte darauf nicht 
anders, als destillirtes Wasser. 

Dass der das Jodkalium zersetzende Stoff in der That salpetrige 
Saure sei, davon iiberzeugte sich Wildenstein dadurch, dass er das 
unter Zusatz von etwas Schwefelsiure dargestellte chlorfreie Destillat 
weiter priifte. Dasselbe hatte deutlich das Vermigen, iibermangansaures 
Kali zu entfiirben und brachte mit Schwefelsiure und schwefelsaurem 
Eisenoxydul eine briiunliche Farbe hervor. 

Das im Marz frisch den Quellen entnommene Wasser verhielt sich 
wesentlich anders, als das aufbewahrte. Es wurde das Wasser von 
16 Brunnen untersucht und zwar sowohl im natiirlichen Zustande, als 
nach Beseitigung vorhandener Schwefelverbindungen mittelst schwefel- 
sauren Silberoxyds. Diessmal enthiclt keines dieser Wasser die geringste 
Spur salpetriger Siiure. Als 7 Tage nach der Fillung die Proben wie- 
der untersucht wurden, fanden sich zwei, welche schon betrachtliche 
Spuren salpetriger Siiure enthielten. Dabei war bemerkenswerth, dass 
die mit Silberlésung versetzten Wasser stirker reagirten, als die mit 
Silber nicht versetzten. 

Lersch nimmt an, die salpetrige Siiure komme nicht urspriinglich 
als solche im Burtscheider Thermalwasser vor, sondern bilde sich erst 
beim Aufbewahren, ob durch Reduction salpetersaurer Salze, ob durch 
Oxydation von Ammoniak lisst er noch dahingestellt, neigt sich aber 
eher zur letzteren Annahme. 

Gelegentlich bemerkt der Verfasser, dass einige Pumpwasser, welche 
untersucht wurden, sowie Karlsbader Sprudel und Kissinger Bitterwasser, 
beide wohl ein Jahr auf Kriigen, salpetrige Siure nicht enthielten. 
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Zur Bestimmung des Schwefelwasserstoffs in natiirlichen Gewdssern. 
Wie sich aus dem yorigen Artikel ergibt, werden natiirliche Gewasser 
bfters salpetrigsaure Verbindungen enthalten. Lersch (a. a. 0. S. 138) 
macht daher darauf aufmerksam, dass in solchen die Bestimmung des 
Schwefelwasserstoffgehaltes mittelst Jodlésung zu niedrig ausfallen miisse, 
weil die beiden Reactionen einander entgegen wirken. 

Ich bemerke dazu, dass diess nur dann der Fall sein wiirde, wenn 
man das Titriren im angesiuerten Wasser vornehmen wollte, wiihrend 
ein Einfluss nicht statt findet, wenn man mit einem freie Kohlensdure, 
Schwefelwasserstoff und doppeltkohlensaures Natron enthaltenden Wasser 
arbeitet. Ich habe darithber einige Versuche angestellt, welche diess 
zur Geniige darthun. 

In destillirtem Wasser wurde etwas doppelt-kohlensaures Natron 
gelést, einige Tropfen Schwefelsiiure zugesetzt, um einen Theil des Na- 
trons zu binden und etwas Kohlensiure in Freiheit zu setzen, und ein 
wenig Schwefelwasserstoffwasser zugefiigt. 

50 CC. dieser Flissigkeit erforderten, nach Zusatz von Stirkekleister, 
yon einer Jodlésung, welche in 1 CC. 1 Milligramm Jod enthielt, 2,2 CC. 

50 CC., nach Zusatz einer verdiinnten Lésung von salpetrigsaurem 
Kali gleich behandelt, erforderten 2,1 CC. 

50 CC., wiederum ohne Zusatz von salpetrigsaurem Kali behandelt, 
erforderten 2,05 CC. 

50 CC., nach Zusatz von relativ viel der verdiinnten Lésung von 
salpetrigsaurem Kali behandelt, erforderten 2,03. 

Man erkennt, dass die Abnahme der Jodmenge nicht beeinflusst 
wurde von dem Zusatz des salpetrigsauren Kali’s, sondern bedingt war 
durch die rasch fortschreitende Verainderung, welcher ein so verdiinntes 
Schwefelwasserstoffwasser an und fiir sich unterliegt. 


Zur Bestimmung der organischen Materien in natiirlichen Ge- 
wassern. Bekanntlich hat schon 1849 Forchhammer itbermangan- 
saures Kali vorgeschlagen, um mittelst desselben die Menge der in na- 
tiirlichen Gewiissern enthaltenen organischen Materien zu bestimmen. 
Dasselbe Mittel ist spaiter von Schrétter, dann yon Monnier und 
zuletzt von Hervier empfohlen worden. Da man nun, wie sich aus 
dem vorletzten Artikel ergibt, in den Gewissern hiiufig salpetrigsauren 
Salzen begegnet, so mache ich darauf aufmerksam, dass die verbrauchte 
Menge der Chamiileonlésung-in dem Falle durchaus nicht mehr als 
Maassstab der organischen Materien gelten kann, wenn jene vorhanden 
sind, namentlich wenn man — wie diess z. B. nach Monnier’s Ver- 
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fahren (Compt. rend. 50. 1084, Dingler’s polyt. Journ. 157. 132) ge- 
schieht — die Chamileonlisung auf angesiiuertes Wasser wirken lasst, 
indem unter diesen Umstiinden die in Freiheit gesetzte salpetrige Saure 
Chamiileon sogleich reducirt. Auch dann, wenn man — wie bei dem 
Verfahren yon Forchhammer (Instit. 1849. 383. — Chem. Gaz. 1849. 
407. — Jahresber. von Liebig und Kopp 1849. 603) die Chamiileon- 
lésung auf das nicht angesiiuerte siedende Wasser wirken liisst, kann 
Salpetrigsaures Salz stérend wirken; denn obgleich salpetrigsaures Kali 
oder Natron das ithermangansaure Kali selbst beim Kochen nicht’ zer- 
setzt, so geschieht diess doch sehr auffiillig, sobald eine geringe Menge 
eines Ammonsalzes zugegen ist. 


Bestimmung des Natronsalpeters in Kalisalpeter. Anthon (Ding- 
ler’s polyt. Journ. 149. 190) hat vorgeschlagen, den Gehalt eines Kali- 
salpeters an Natronsalpeter dadurch zu ermitteln, dass man durch Zu- 
sammenbringen von 1 Theil des Salzgemenges mit ‘'/, Theil Wasser eine 
bei 13° R. gesittigte Lésung darstellt und deren spec. Gewicht ermittelt. 
Je mehr Natronsalpeter vorhanden, um so grésser ist das spec. Gewicht. 
Aus einer diese Relation fiir verschiedene Gehalte ausdriickenden Tabelle 
wird auf Grundlage des ermittelten spec. Gewichtes der gesittigten Li- 
sung der Gehalt des Salzgemenges an Natronsalpeter abgelesen. 

Bolley (Schweizerische polytechnische Zeitschrift 1861. VI. 98. — 
Dingler’s polyt. Journ. 162. 214) veranlasste zwei Praktikanten seines 
Laboratoriums, die Herrn Piccard und Cornu, Priifungen von bekann- 
ten Gemischen aus Kali- nnd Natronsalpeter nach der Anthon’schen 
Methode auszufithren. Die Temperaturen, bei denen die Versuche aus- 
gefiihrt wurden, schwankten zwischen 13 und 16° C. Im Folgenden 
stelle ich die erhaltenen Resultate mit denen Anthon’s zusammen. Es 
entspricht 


nach Piccard 


nach Anthon “Eihicloniat 


1 Proc. Natronsalpeter . . 1,163 —- — 
Bre 5 winnie ie 1,1609 
Beers ; 1,195 —_- = 
ees nee 1,1792 
6 15217 ze 
10 ; 1,242 — — 
18 . —_ — 1,2960 
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Durch Interpoliren findet man in der Anthon’schen Seale ftir 
2 Proc. ein spec. Gewicht von 1,179. Diess entspriiche schon 4 Proc. 
nach den Versuchen von Piccard und Cornu; und fir 4 Proc. ein 
spec. Gewicht von 1,2023, was (durch Interpolation gefunden) in der 
Seale von Piccard und Cornu schon etwas iiber 7 Proc. ausmachte. 
Die Unterschiede der Temperaturen, bei.denen die Bestimmungen vor- 
genommen wurden, erkliiren diese auffallenden Differenzen nicht, denn 
Piccard und Cornu fanden, dass eine gesittigte Losung eines 20 Proc. 
Natronsalpeter enthaltenden Salzgemisches 


bei 8° C. = 1,299 spec. Gewicht 
n 16% €. = To LS ” ” 
ig° C. = 1,333" 5 : 


zeigte. Diess entspricht fitr eine Differenz von 10° C. einem Unter- 
schiede des spec. Gewichts von 0,026, wihrend die Piccard-Cornw 
schen Bestimmungen, bei einer Temperaturdifferenz yon héchstens 2 bis 
3° C. vorgenommen, fiir die 2 Proc. Natronsalpeter entsprechende L6- 
sung von 0,0181 und fir die 4 Proc. entsprechende gar um 0,0231 
yon den Angaben der Anthon’schen Scale abweichen. 

Die Dichtigkeitsdifferenzen fiir 1 Proc. Zunahme an Natronsalpeter 
betragen 

bei Anthon 


zwischen 1 und 3 Proc. 0,0160 


” ah ahs 6 » 0,0070 
Gr eS hlOraeeO0068 


LOM 20 SO hehe O064 
bei Piccard und Cornu 


zwischen 2 und 4 Pree. 0,00915 
es LM komen Cen ee 


In der Reihe von Anthon fallen also plétzlich zwischen 3 und 6 Proc. 
Natronsalpetergehalt die Gewichtsdifferenzen auf mehr als die Halfte 
pro Procent und spiter werden sie wieder etwas grésser. 

Khe diese Hindernisse und Widerspriiche fiir Herstellung einer voll- 
stindigen Scale durch Interpolation beseitigt und die noch vorhandenen 
Unsicherheiten in Betreff des spec. Gewichtes einer bei der Normaltem- 
peratur gesittigten Lisung reinen Kalisalpeters gehoben sind (Anthon 
gibt fiir 16,14° C. 1,140, —Gerlach fir 15° C. 1,14417, — Pie: 
card und Cornu fiir 15,2° C. 1,14018) kann, wie Bolley mit Recht 
bemerkt, die Anthon’sche Methode nicht mit Vertrauen angewandt werden. 
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Bestimmung des Schwefels in Schwefelkiesen und Kupferkiesen. 
J. Pelouze (Compt. rend. LI. 685) empfiehlt zur Bestimmung des 
Schwefels in Kiesen und Riickstinden vom Résten der Kiese ein neues 
maassanalytisches Verfahren. Die Grundlage desselben ist folgende: 
Schmelzt man das gepulverte Schwefelmetall mit chlorsaurem Kali und 
einer genau gewogenen Menge kohlensauren Natrons (unter Zusatz von 
Kochsalz, um ein zu lebhaftes Verbrennen zu hindern), so geht der 
Schwefel in Schwefelsiure iiber, welche einen Theil des Natron’s (oder ~ 
Kali’s, was fiir das Resultat der Analyse gleichgiiltig ist) sittigt. Zur 
Neutralisation der ganzen urspriinglich zugesetzten Menge von kohlen- 
saurem Natron wiirde eine bestimmte Menge einer titrirten Siure er- 
forderlich gewesen sein, zum Neutralisiren der aus der Schmelze mit 
heissem Wasser ausgelaugten Fliissigkeit gebraucht man natiirlich weniger, 
und zwar in demselben Maasse weniger, als die Menge des zu Schwefel- 
siure verbrannten Schwefels grésser ist, so zwar, dass die Differenz 
zwischen der Siituremenge, welche dem angewandten kohlensauren Natron 
entspricht und der zur Neutralisation der Schmelzlauge gebrauchten der 
Ausdruck fiir den Schwefel in dem angewandten Kiese ist, wenn man 
fiir 1 Aeq. Siiure 1 Aeq. Schwefel setzt. 

Diess das Princip. Ob man die alkalimetrische Bestimmung nach 
der in Frankreich iiblichen Descroizilles-Gay-Lussac’schen Methode 
und mittelst einer Schwefelsiure yon 100 Grm. HO, SO, im Liter, wie 
diess Pelouze empfiehlt, oder nach der in Deutschland jetzt mehr ge- 
brauchten Fr. Mohr’schen Methode mittelst Normalsiure und Riick- 
titrirung mit Normalnatronlauge ausfiihrt, ist fiir die Sache natiirlich 
an und fiir sich gleichgiiltig. Doch diirfte letzteres Verfahren auch hier 
als das genauere und die Rechnung erleichternde den Vorzug verdienen. 
Bei der Gay-Lussac’schen Schwefelséure entsprechen 1000 CC. 100 Grm. 
HO, SO, oder 32,653 Grm. Schwefel, bei den Aequivalent-Normalsiuren 
entsprechen 1000 CC. 49 Grm. HO, SO, oder 16 Grm. Schwefel. 

Ausfiihrung des Verfahrens. Man mengt 1 Grm. héchst fein 
zerriebenen Kieses mit 5 Grm. (genau gewogen) vollkommen reinem 
und wasserfreiem kohlensauren Natron‘), fiigt 7 Grm. (annihernd ge- 
wogen) chlorsaures Kali und 5 Grm. (annihernd gewogen) geschmolzenes 
oder wenigstens ganz entwiissertes Kochsalz zu, mischt genau und erhitzt 


1) Sollte solehes nicht zur Hand sein, so liesse sich der Versuch auch mit 
einem nicht ganz reinen kohlensauren Natron ausfiihren; nur mtisste man alsdann 
durch eine besondere Probe ermitteln, wie viel der titrirten Siure 5 Grm. ent- 
sprechen. Re 
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das Gemenge wihrend 8—10 Minuten nach und nach bis zur dunklen 
Rothgluth in einem schmiedeeisernen Léffel. Nach dem Erkalten behan- 
delt man 5—6 Mal mit heissem Wasser. Die Loésung bringt man 
mittelst einer Pipette auf ein Filter. Zuletzt kocht man den Riickstand 
mit Wasser aus und wischt ihn auf dem Filter vollends mit sieden- 
dem Wasser aus. Filtrate und Waschwasser werden schliesslich nach 
einer der oben genannten Methoden alkalimetrisch bestimmt und der 
Schwefelgehalt in angegebener Art berechnet. Kine aus Quarz, Schwer- 
spath oder Kalkstein bestehende Gangart iibt keinen stérenden Einfluss 
auf das Verfahren aus. Der Sicherheit wegen priift man schliesslich 
den unlislichen Riickstand der Schmelze durch Behandeln einer Probe 
mit Salzsiure ob er schwefelfrei ist. 

Pelouze hat sich tiberzeugt, dass bei der Oxydation der Kiese 
durch die genannten Schmelzmittel schweflige Séure nicht auftritt. Das 
Verfahren erfordert 30—40 Minuten Zeit und liefert Resultate, welche 
nur um 1—1'/, Proc. von dem wahren Gehalte abweichen. Es wird 
diess von dem Verfasser auf Grundlage mehrfacher Versuche ausdriick- 
lich hervorgehoben. 

Bei Anwendung der Methode auf gerdstete Kiese bleibt der Zusatz 
von Kochsalz weg. — P. nimmt 5 Grn. gerésteten Kies, 5 Grm. reines 
wasserfreies kohlensaures Natron und 5 Grm. chlorsaures Kali. Im 
Uebrigen bleibt sich das Verfahren gleich. 

Verlust an kohlensaurem Natron hat zur Folge, dass man den 
Schwefelgehalt zu hoch findet. Die beim Schmelzen zuzusetzende Koch- 
salzmenge kann man nach der Beschaffenheit der Kiese andern und sie 
steigern, bis die Oxydation ohne Feuererscheinung erfolgt. 

Zur Analyse des Roheisens. Bereits im ersten Hefte dieser Zeit- 
schrift Seite 112 habe ich auf die Methode von Weyl aufmerksam ge- 
macht, Gusseisen unter Anwendung eines galvanischen Stromes zu lésen. 
Mittlerweile hat der Verfasser seine Methode in einem weiteren Aufsatze 
(Pogg. Annal. 114. 507) etwas ausfiihrlicher entwickelt. Ich ergiinze 
daher das frither Mitgetheilte im Folgenden. 

Das zu lésende Eisenstiick wird durch eine mit Platinspitzen ver- 
sehene Pincette, in welche der positive Poldraht endet, gehalten und 
taucht nur so weit in die Siure ein, dass die Beriihrungsstellen zwischen 
Pincette und Eisen nicht von derselben benetzt werden, weil sonst, wenn 
diess stattfiinde, durch die zwischen den Platinspitzen und dem Eisen 
ausgeschiedene Kohle sehr bald der ganze Lésungsprocess gestért wiirde. 
— Die Regulirung des Stromes und somit die Verhinderung der Bil-. 


is. | 
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dung von Eisenchlorid wird dadurch bewerkstelligt, dass man die Elek- 
troden mehr oder weniger yon einander entfernt. — Das zwischen den 
Platinspitzen bis zur Oberflache der Séure unveriindert zuriickbleibende 
Kisenstiickchen wird nach vollstindiger Lisung des tibrigen in die Siure 
eimtauchenden Theiles yon der ihm anhingenden Kohle getrennt und 
zuriickgewogen. Die ausgeschiedene Kohle selbst wird auf einem Asbest- 
filter gesammelt, in einem Luftstrome getrocknet, mit Kupferoxyd ge- 
mengt und unter schliesslichem Ueberleiten von Sauerstoff nach Art der 
organischen Elementaranalyse ,verbrannt. 

Der Verfasser theilt die Resultate von nach verschiedenen Metho- 
den ausgefiihrten Kohlenstoffbestimmungen in einem und demselben 
Spiegeleisen mit und beweist hierdurch, dass nach der neuen Methode 
Resultate erhalten werden, welche ganz iibereinstimmen mit denen 
anderer guten Methoden. Ein Hauptgewicht legt der Verfasser bei 
der neuen Methode darauf, dass man das zu untersuchende Eisen nicht 
za zerkleinern braucht, eine Operation, welche bei vielen Hisensorten 
ohne Verunreinigung derselben nicht auszufiihren ist. 


Ermittelung und Bestimmung der Verunreinigungen kéuflichen 
Kupfers. F. A. Abel und F. Field (Zeitschrift fir Chem. u. Pharm. 
1861. 667) bedienten sich zu obigem Zwecke der folgenden eigenthtim- 
lichen Methode: das Kupfer wird in Salpetersiiure geldst und so viel 
gelistes salpetersaures Bleioxyd zugefiigt, dass Kupfer und Blei unge- 
fihr in dem Verhiltnisse 40:1 stehen. Zu dem Gemische setzt man 
dann einen Ueberschuss von Ammoniak und kohlensaurem Ammoniak. 
Arsen, Antimon, Zinn und Wismuth werden hierdurch sammt dem Blei 
niedergeschlagen. Der Niederschlag wird ausgewaschen und mit Oxal- 
sdure gekocht, welche Arsen, Antimon (und Zinn?) auflost. Die saure 
Lésung iibersdttigt man mit Ammon und sittigt mit Schwefelwasserstoff. 
Die etwa gefillten Spuren von Schwefelkupfer werden durch ein Filter 
getrennt und aus dem Filtrat Arsen und Antimon durch eine Siure 
als Schwefelmetalle gefiillt. Wenn nothig leitet man nochmals Schwefel- 
wasserstoff ein. 

Das bei dem Blei zuriickgebliebene Wismuth wird entdeckt, indem 
man den Niederschlag in Salpetersdure lést, die Lésung nahezu neutra- 
jisirt und dann Jodkalium zusetzt, den entstandenen Niederschlag dann 
in siedendem Wasser lést und die Lésung zur Krystallisation hinstellt. 
Wenn nur sehr geringe Spuren von Wismuth zugegen sind, so ist das 
krystallisirende Jodblei orange gefarbt, ist mehr vorhanden, so wird die 


Farbe roth, bis braun. 
Fresenius, Zeitschrift, I. Jahrgang. 17 
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Die Verfasser haben ausserdem gefunden, dass arsenhaltiges ries 
beim Kochen mit Salzsiiure Arsenwasserstoff entwickelt. 

Belege, wodurch die Vorziige der neuen Methoden gegeniiber den 
itblichen Verfahrungsweisen bewiesen wiirden, sind nicht beigefiigt. 


Priifung der Essigsdiure auf Empyreuma, Lightfoot (Chem. News 
1861. No. 104. S. 290) empfiehlt zur. Prifung der Essigsiiure auf einen 
geringen, durch Geschmack und Geruch nicht mehr erkennbaren Gehalt 
an Empyreuma das iibermangansaure Kali. Man neutralisirt die Essig- 
siiure mit kohlensaurem Natron oder Kali und fiigt tropfenweise Chami- 
leonlésung zu. War die Essigsiure rein, so firbt sich die Fliissigkeit 
roth und bleibt unveriindert, enthilt sie dagegen die geringste Spur von 
Empyreuma, so wird das iibermangansaure Kali sogleich entfarbt und 
nach kurzer Zeit scheidet sich ein brauner Niederschlag ab. 


Priifung des Essigs auf seine Starke. Dr. Paul Bronner (Wiir- 
tembergisch. Gewerbeblatt 1861. No. 42. — Dingler’s polytechn. Journ. 
162. 290) empfiehlt statt des Otto’schen Acetometers die Mohr’sche 
Biirette und eine in Zehntelcubikcentimeter getheilte Pipette, gleichviel 
ob man Ammoniakfliissigkeit oder Natronlauge als Probefliissigkeit wéihle. 
Ersterer gibt er den Vorzug, weil man sie im Handel rein beziehen 
und weil man ihre Stirke durch Bestimmung des specifischen Gewichts 
leicht controliren kénne. Der Verfliichtigung des Ammoniaks miisse 
natiirlich durch geeignetes Aufbewahren und passendes Verfahren beim 
Fiillen der Biretten vorgebeugt werden. 

Der Verf. gibt Vorschriften zu Probefliissigkeiten yon verschiedener 
Stirke, welche, wenn man 10Grm. Essig zur Priifung verwendet, 
jede Rechnung entbehrlich machen. 

1. Soll jeder verbrauchte Cubikcentimeter 1 Proc. was- 
serfreie Essigsiiture angeben, so miissen 10 CC. Normalkleesiure 
durch 4,9 CC.') der alkalischen Fliissigkeit, oder 10 CC. der letzteren 
durch 19,6 CC. Normalkleesiiure gesiittigt werden. Ist die alkalische 
Flissigkeit wiassriges Ammoniak, so muss sie 3,3817 Proc. Ammoniakgas 
enthalten und bei 14° C. ein spec. Gewicht von 0,9857 zeigen. Zur 
Erleichterung der Herstellung einer solchen Ammoniakflissigkeit gibt der 
Verf. eine Tabelle, welche — Kenntniss des spec. Gewichts der Am- 
moniaklésung yorausgesetzt — angibt, wieviel Cubikcentimeter derselben 
man mit Wasser bis auf 1 Liter verdiinnen miisse. 


*) Diese Zahl ist falsch, die richtige ist 5,1 CC. (R. F.) 
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2. Soll jeder verbrauchte Cubikcentimeter Uo Proc. was- 
serfreie Essigsiiure angeben, so miissen 10 OG. der alkalischen 


Flissigkeit 19,6 CC. Zehntelnormalkleesiiure sittigen. Ammoniakfliissig- 


keit zeigt alsdann bei 14°C. ein spec. Gewicht von 0,9985 und enthilt 
0,338 Proc. N Hg. 

3. Soll jeder verbrauchte Cubikcentimeter 1 Proc. Kssig- 
Siurehydrat angeben, so miissen 10 CC. der alkalischen Fliissigkeit 
16,6 CC. Normalkleesiure sittigen. Ammoniakfliissigkeit zeigt alsdann 
ein spec. Gewicht von 0,9878 bei 14° und enthilt 2,868 Proc. NH,. 

4. Sollen die verbrauchten Cubikcentimeter die Anzahl 
der Grane reinen kohlensauren Kali’s angeben, welche erfor- 
derlich sind, um 1 Unze Essig zu neutralisiren, so miissen 10 CC. 
der alkalischen Fliissigkeit 30,1 CC. Zehntelnormalkleesiure siittigen. 

Der Verfasser gibt der Ammoniakfliissigkeit No. 1 den Vorzug. Um 
Procente an wasserfreier Essigsiure in Procente an Essigsiurehydrat zu 
verwandeln, multiplicirt man mit 1,17, und um zu erfahren, wie viel 
Grane reinen kohlensauren Kali’s ein Essig sittigt, multiplicirt man die 
Procente an wasserfreier Essigsiure mit 6,514 oder die Procente an | 
Kssigsiurehydrat mit 5,53. 

Mohr’sche Biirette und in Zehntel-Cubikcentimeter eingetheilte 
Pipette habe ich schon seit mehrerei Jahren bei dem hiesigen Accis- 
Amt und bei den Essigfabrikanten der ganzen Umgegend in Aufnahme 
gebracht. Als Probefliissigkeit lasse ich Natronlauge verwenden, von 
der 10,2 CC. gerade hinreichen 10 CC. Normalkleesiiure so zu sittigen, 
dass die Farbe der zugesetzten Lackmustinktur eben blau wird. 2 CC. 
entsprechen alsdann 0,1 Grm. wasserfreier Essigsiure. Zur Priifung 
werden 10 Grm. Essig genommen. Die zur Sittigung dersel- 
ben verbrauchten Cubikcentimeter, dividirt durch 2, geben 
alsdann die Procente an. Zur Priifung eines gewodhnlichen 3 bis 
5 Proc. wasserfreie Essigsiure enthaltenden Essigs gebraucht man also 
6—10 CC. — Ich ziehe diese Concentration den oben empfohlenen vor, 
weil ein Verbrauch von nur 3—5 CC., wie er bei der Fiiissigkeit No. 1 
statt findet, etwas gering, und ein Verbrauch von 30—50 CC., wie 
ihn die Anwendung der Fliissigkeit No. 2 mit sich brichte, zu gross ist, 
um bequem zu sein. 

Die Natronlauge von obiger Concentration erhilt man einfach da- 
durch, dass man zu je 1000 CC. Normalnatronlauge 20 CC. Wasser setzt 
und mischt. 1000 CC. Normalnatronlauge siittigen nimlich 51 Grm. 
wasserfreie Essigsiure. Fiigt man 20 CC. Wasser zu jener, so sattigen 

Wie 
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somit die 1020 CC. auch 51 Essigsiure, oder 1000 CC. sattigen 50 Es- 
sigsiiure. — Nach der Mischung priift man, ob 10 CC. Normaloxalséure 
wirklich durch 10,2 CC. der Natronlauge gesattigt werden. — Umge- 
kehrt zu verfahren, wie das Bronner zu thun scheint (denn er gibt 
meist an, wie viel Oxalsiurelésung 10 CC. Natronlésung entsprechen, 
misst also, wie es scheint, diese zuerst ab), ist dem Principe nach un- 
richtig, da in dem Titer der Natronlauge der zur Blaufarbung des 
Lackmus erforderliche kleine Ueberschuss inbegriffen ist und man beim 
Feststellen des Wirkungswerthes in derselben Weise verfahren muss, in 
welcher man bei der Priifung verfihrt. 


Bestimmung des Stickstoffs in Dtingern ete. James Walker 
(Chem. News 1860. 280) empfiehlt zur Bestimmung des Stickstoffs in 
Diingern etc. das durch Verbrennen der Substanz mit Natronkalk er- 
zeugte Ammoniak in eine Lésung von Chlorzink zu leiten, den Nieder- 
schlag abzufiltriren, auszuwaschen, zu wigen und aus dessen Gewicht 
das des Ammons, beziehungsweise Stickstoffs, abzuleiten. Carey Lea 
(Chem. News 1861. 195) tadelt dieses Verfahren scharf. Es miisse, 
sagt er, ganz ungenaue Resultate geben, weil das entstehende Chlor- 
ammonium Zinkoxyd in Lésung erhalte. Bei derselben Gelegenheit greift 
er auch aus analogem Grunde die Kieffer’sche Methode der Acidimetrie 
(mittelst, einer ammoniakalischen Auflésung yon schwefelsaurem Kupfer- 
oxyd) an. Ich habe bereits im ersten Hefte dieser Zeitschrift Seite 108 
darauf aufmerksam gemacht, dass die Befiirchtungen des Verfassers zu 
weitgehend sind und die fragliche acidimetrische Methode fiir technische 
Zwecke vollkommen brauchbar bleibt. Dasselbe weist jetzt Walker 
(Chem. News 1861. No. 100, Seite 238) in einer Entgegnung des 
Carey Lea’schen Einwurfes nach. Er zeigt, dass 75—93 Theile Sal- 
miak erforderlich sind, um 1 Theil Zinkoxyd (als frisch gefalltes Hydrat) 
zu lésen, und dass somit das beim Einleiten des Ammons in Chlorzink 
entstehende Chlorammonium nur sehr kleine Mengen Zinkoxyd geldst 
erhalte und theilt eine Reihe vergleichender Bestimmungen mit, aus 
denen sich eine ziemlich befriedigende Uebereinstimmung zwischen den 
mit Chlorzink und den mit Platinchlorid erhaltenen Resultaten ergibt. 
Die mit jenem erhaltenen Resultate sind bei sehr geringen Ammoniak- 
mengen niedriger, bei grésseren dagegen héher als die Platinresultate. 

Obgleich sich aus dieser Entgegnung ersehen lisst, dass die Wal- 
ker’sche Methode fiir technische Untersuchungen, bei welchen Annihe- 
rungswerthe gentigen, brauchbar ist, so wiisste ich doch keinen Grund 
anzugeben, wesshalb man sie der allgemein iiblichen alkalimetrischen 
Methode vorziehen sollte, 
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Bodenanalyse durch Pflanzen. Bekanntlich sind die in den Pflan- 
zen enthaltenen anorganischen Substanzen nichts Zufilliges, sondern 
etwas zum Wesen der Pflanze nothwendig Gehérendes. Unsere Kennt- 
nisse, welche anorganische Bestandtheile die oder jene Pflanze bedarf, sind 
noch keineswegs erschépfend. Aus der Untersuchung der PAlanzenaschen 
miissen sich zwar die nothwendigen Bestandtheile ersehen lassen, aber _ 
manche derselben scheinen nur in so geringer Menge erforderlich zu 
sein, dass sie bei den bisherigen Analysen der Pflanzenaschen meist 
tibersehen wurden, oft wohl einfach deshalb, weil man nicht darauf 
prifte. First zu Salm-Horstmar (Journ. f. prakt. Chem. 84. 140) 
hat neuerdings Versuche verdffentlicht, aus denen sich ergibt, dass ein 
Gerstenkorn keine Samen tragende Pflanze zu liefern im Stande ist, 
wenn im Boden Lithion- und Fluor-Verbindungen fehlen. '/,,, Milli- 
gramm Fluorkalium und 7/,9, Milligramm salpetersaures Lithion einer 
kiinstlichen Bodenmischung zugesetzt, machten den Boden geeignet, ein 
Gerstenkorn zur samentragenden Pflanze zu entwickeln, wihrend diess 
nicht der Fall war, wenn der eine oder der andere der beiden Zusiitze 
weg blieb. Der Verfasser setzte nun derselben kiinstlichen Bodenmi- 
schung, aus welcher die Lithion- und Fluor-Verbindungen weggelassen 
wurden, 0,010 Grm. in der Achatschale oberflichlich zerriebenen zwei- 
axigen Glimmer zu und siete ein Gerstenkorn ein. Es lieferte eine 
Pflanze, welche Frucht trug, zwar nur ein Korn, aber ein sehr starkes. 
Die Pflanze hatte also den Beweis geliefert, dass der Glimmer Li- 
thion und Fluor enthalte, welcher Beweis, wenigstens in Betreff 
des Fluors, bei einer Menge von nur 10 Milligrammen wohl auf keine 
andere Art zu liefern sein dirfte. — Dass solche Schliisse nur zulassig 
sind, wenn alle Zufilligkeiten ausgeschlossen bleiben, und wenn die Ver- 
suche vergleichend und wiederholt angestellt werden, ist selbstverstandlich. 


2. Auf Physiologie und Pathologie beziigliche analytische 
Methoden. 


Von 


C. Neubauer. 


Anwendung der Dialyse in der physiologischen Chemie. Liebig 
macht (Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 121, pag. 80) auf die hohe 
Wichtigkeit der neuesten Untersuchungen Th. Graham’s tiber die Dif- 
fusion fiir die physiologische Chemie aufmerksam. Von wirklich grosser 
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Bedeutung ist dieser neue von Graham (siehe diese Zeitschrift Heft I, 
pag. 52 und dieses Heft pag. 271) aufgefundene Weg zur Trennung or- 
ganischer Verbindungen, fiir die Analyse thierischer Secrete. Wie oft 
geht die Untersuchung hier bis zu einer unkrystallisirbaren, schmierigen 
Masse, aus der sich durch Alkohol, Aether und Fallungsmittel nichts 
weiter scheiden lisst. Die Abscheidungs der noch darin vorhandenen 
krystallinischen Kérper macht nun bei der Anwendung der Dialyse nicht 
die geringsten Schwierigkeiten mehr. Graham brachte ‘/, Liter Urin 
in einen Dialysator (siehe dieses Heft pag. 271); nach 24 stiindiger Dia- 
lyse waren die darin enthaltenen Krystalloidsubstanzen in das dussere 
Wasser tibergegangen. Nach dem Verdunsten des letzteren blieb eine 
weisse Salzmasse, aus welcher durch Behandlung mit Alkohol Harnstoff 
in so reinem Zustande ausgezogen werden konnte, dass er beim Ver- 
dunsten des Alkohols sich in Krystallbiischeln ausschied. Einen ahn- 
lichen Versuch stellte Liebig mit Fleischbriihe (von 2 Theilen Fleisch 
mit 1 Theil Wasser im Wasserbade erhitzt) an; es wurde ein fast farb- 
loses Diffusat erhalten, aus welchem sich nach gehdriger Concentration 
im Wasserbade sehr reine Krystalle von Kreatin absetzten, so wie sich 
denn alle die anderen in der Fleischbriihe vorkommenden krystallinischen 
Stoffe darin vorfanden. Liebig hatte ferner eine Portion des bei einem 
Darmkatarrh abgehenden gallertartigen Schleims gesammelt; er bemerkte, 
dass die Fliissigkeit, die an den Glaswiinden hinaufgezogen und einge- 
trocknet war, eine rosenrothe Farbe angenommen hatte. Die trockne, 
etwas ziihe Masse wurde darauf in Wasser aufgeweicht und in eine etwa 
1*/, Zoll weite, mit Pergamentpapier verschlossene Glasréhre gebracht, 
die in destillirtes Wasser gestellt wurde (siehe dieses Heft pag. 271). 
Nach 24 Stunden zeigte dieses Wasser folgende Reactionen: es war 
farblos, von schwach salzigem Geschmack und gab auf einem Platin- 
blech eingetrocknet und erhitzt einen rothen Fleck. Eine Portion da- 
von, mit einem Tropfen Blausiure und dann mit Ammon versetzt, gab 
beim Stehen und sogleich beim Reiben der Glaswand in der Fliissig- 
keit mit einem Glasstab feine weisse Nadeln von Oxalan; mit Schwefel- 
wasserstoffwasser vermischt triibte sich die Fliissigkeit durch Ausschei- 
dung von Schwefelmilch und gab dann mit Barytwasser einen violettblauen 
Niederschlag; etwas eingetrocknet und mit Ammon versetzt bildete ‘sich 
nach einiger Zeit gallertartiges mykomelinsaures Ammon. Die Anwesen- 
heit von Alloxan in dem erwihnten Schleim ist hiernach nicht zu be- 
zweifeln; ein anderes ist freilich die Frage, ob das Alloxan nicht zufillig 
in das Gefiiss mit Darmschleim gekommen ist. Liebig hat aber nicht 
den entferntesten Anhaltspunkt zu einer solchen Vermuthung, denn der 
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Ursprung des Schleimes war ihm genau bekannt und weder er noch 
einer seiner Assistenten hatte seit Monaten in dem Laboratorium mit 
Alloxan gearbeitet. Auf der anderen Seite aber, da das Alloxan ein 
Zwischenproduct ist, welches sich beim Uebergang der Harnsiiure in 
Harnstoff unter allen Umstiinden bilden muss, kann man sich eigentlich - 
nur dariiber wundern, dass man diesem Kéirper bei Untersuchungen 
thierischer Secrete bis jetzt noch nicht begegnet ist. Im Blut und in 
der Fleischbriihe hat Liebig das Alloxan bis jetzt vergeblich gesucht. 

Es sei hier noch bemerkt, dass Graham die Dialyse auch zur 
Reindarstellung vieler sog. Colloidsubstanzen (siehe Heft I, pag. 52) be- 
nutzt. So lasst sich z. B. die Reinigung von Albumin mit Vortheil auf 
dem Dialysator yornehmen. Die Lésung von Albumin aus Hihnereiern 
wird mit Essigsiure versetzt und dann der Dialyse unterworfen. Die 
Erd- und Alkalisalze gehen rasch weg und nach 3 — 4 Tagen hinterlisst 
das Albumin beim Verbrennen keine Spur Asche mehr. Obgleich die 
bei diesem Verfahren angewendete Essigsiiure vollstiindig wegdiffundirt, 
so hat doch das in dieser Weise dargestellte Albumin eine schwach saure 
Reaction. Es coagulirt auch die Milch, wenn es mit letzterer gemischt 
und erhitzt wurde. So dargestelltes Albumin enthilt noch den zu seiner 
Constitution gehérenden Schwefel. 


Reactionen des reinen Pepsins. Durch eine Reihe von Versuchen 
iiberzeugte sich Briicke (Chem. Centralbl. 1861. pag. 929), dass das 
Pepsin aus seiner phosphorsauren Lésung durch Kalkwasser mit phos- 
phorsaurem Kalk ausgefallt wird, ohne jedoch eine Verbindung mit letz- 
terem einzugehen, denn ebenso konnte einer Pepsinlésung durch Schiitteln 
mit frisch gefilltem Kalkphosphat so wie mit Thierkohle oder fein zer- 
theiltem Cholesterin simmtliches Pepsin entzogen werden. Hierauf griin- 
det Briicke eine neue Darstellungsmethode des Pepsins. Briicke dige- 
rirte zwei Schweinsmagen-Schleimhiute mit verdiinnter Phosphorsiure 
bei 38°. Als einzelne Stiicke eben anfingen zu zerfallen, seihte man die 
Fliissigkeit ab, ersetzte sie durch neue verdiinnte Phosphorsiure und 
digerirte nun weiter bis zum vollstiindigen Zerfallen, so dass man eine 
klar durch’s Filter gehende Fliissigkeit erhielt, aus der Blutlaugensalz 
kein Albumin mehr fillte. Diese siittigte man mit Kalkwasser so weit, 
dass sich blaues Lackmuspapier eben noch violett firbte, sammelte den 
phosphorsauren Kalk auf einem Spitzbeutel, presste ihn ab und ldste 
ihn noch feucht unter Zusatz von verdiinnter Salzsiiure wieder in Wasser 
uf. Die so erhaltene Flissigkeit fallte man zum 2ten Mal mit Kalkwasser, 
liste den gesammelten und abgepressten phosphorsauren Kalk mit dem 
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ihm anhaftenden Pepsin in verdiinnter Salzsiure und filtrirte in eine 
grosse Flasche. In diese Flasche setzte man dann einen langen Trichter 
und goss durch diesen langsam in kleinen Portionen eine kalt gesittigte 
Lésung von Cholesterin in einem Gemisch von 4 Theilen Alkohol (94 Y. 
Proc.) und 1 Theil Aether. Das sich ausscheidende Cholesterin sam- 
melte sich in Form eines weissen Schlammes an der Oberfliche an. Als 
derselbe die Dicke von etwa einem Zoll erreicht hatte, wurde der Trichter 
herausgezogen, die Flasche geschlossen und anhaltend geschiittelt, um 
moglichst viel Pepsin an das fein vertheilte Cholesterin zu binden; dann 
filtrirte man und wusch aus, anfangs mit Wasser, das mit Essigsiure 
angesiiuert war, dann mit reinem Wasser. Das Auswaschen wurde fort- 
gesetzt, bis das Waschwasser sich weder mit Silberlésung triibte noch 
sauer reagirte. Nun leerte man das feuchte Cholesterin in ein Pulver- 
glas und iibergoss es mit wasserhaltigem Aether. Mittelst des Aethers 
léste man das Cholesterin auf, wihrend sich das anhaftende Wasser da- 
von trennte und eine triibe Schicht am Boden des Glases bildete. Der 
Aether wurde abgegossen und durch neuen ersetzt, wieder geschiittelt, 
dann abgegossen etc. Nachdem diess geschehen war, liess man das Ge- 
fiiss offen stehen, bis die letzte nicht mehr abhebbare Aetherschicht ver- 
dunstet war, dann filtrirte man. Das vollkommen neutrale wasserhelle 
Filtrat zeigte angesiuert energische Wirkungen. Es léste nicht nur eine 
hineingeworfene Fibrinflocke zusehends auf, sondern ein einziger Tropfen 
m 5 CC. Salzsiiure (1 Grm. C1H im Liter) gesetzt, theilte dieser so viel 
Verdauungsvermiégen mit, dass sie eine Fibrinflocke in der Zeit von 
einer Stunde aufliste. 

Diese Fliissigkeit nun zeigte eine Reihe von Reactionen nicht, 
welche verschiedene Autoren als den Pepsinlésungen zukommend_be- 
schreiben. Durch concentrirte Salpetersiure, durch Jodtinktur und durch 
Tannin wurde sie nicht getriibt, was zeigt, dass sie keine chemisch nach- 
weisbaren Spuren irgend eines Kiweisskérpers enthielt. Ebenso wenig 
triibte sie sich durch Quecksilberchlorid. Dies ist nach B. von beson- 
derer Wichtigkeit, da das vermeintliche Pepsin, welches C. Schmidt 
analysirte, damit gefillt war. Auch Schwann und Wassmann fihren 
Sublimat mit unter den Substanzen an, die das Pepsin fillen und zur 
Darstellung desselben dienen kénnen; offenbar bestanden nach B. die 
Niederschlige, die sie damit erhielten, der Hauptmasse nach aus anderen 
Korpern und das Pepsin war mitgerissen, wie es auch yom phosphor- 
sauren Kalk mitgerissen wird. 

Salpetersaures Silberoxyd machte B’s. Fliissigkeit sehr schwach opaz 
lescirend; wahrscheinlich noch Spuren yon Chlor. Von Platinchlorid 


wurde die Fliissigkeit deutlich getriitbt und stirker noch durch basisches 
und durch neutrales essigsaures Bleioxyd, das selbst auch, nachdem die 


Flissigkeit mit Essigsiure angesiiuert war, eine starke Triibung her- 
vorbrachte. 
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Ueber die Identitat des Hamatoidins und Bilifulvins. Es ist Max 
Jaffe (Archiv f. patholog. Anat. u. Physiol. Bd. 23, pag. 192) gelungen, 
die lange vermuthete Identitit des Himatoidins und Bilifulvins direct 
nachzuweisen. Jaffe behandelte eine apoplectische Gehirnnarbe, die 
unter dem Mikroskop eine reichliche Menge von Himatoidinkrystallen 
zeigte, nach der gewéhnlichen zur Darstellung des Bilifulvins benutzten 
Methode. Sie wurde getrocknet, zerkleinert und mit Chloroform extra- 
hirt, nachdem sie zuvor mit einigen Tropfen absoluten Alkohols ange- 
feuchtet war, wodurch die Einwirkung des Chloroforms wesentlich er- 
leichtert wird. Das Chloroform wurde vorsichtig abdestillirt, bis auf 
wenige Tropfen, die der freiwilligen Verdunstung auf einem Uhrglase 
iiberlassen wurden. Da das Licht die Oxydation des Bilifulvins, unter 
Griinfirbung, sehr zu beférdern scheint, so wurde das Verdunsten der 
Lésung im Dunkeln vorgenommen. Nach 24 Stundeu zeigte der ver- 
dunstete Chloroformauszug unter dem Mikroskop eine grosse Menge gold- 
gelber schén ausgebildeter Krystalle, die in der Form genau dem Hi- 
matoidin entsprechen. Beim Behandeln der Krystalle mit Aether zur 
Entfernung der Fette, ging ein nicht unbetrichtlicher Theil derselben 
in Lésung, denn sowohl in reinem Aether wie in absolutem Alkohol ist 
das Bilifulvin etwas léslich. — Die tibrig gebliebenen Kvystalle wurden 
ziemlich leicht in kohlensaurem Natron gelést. Die gelbe Lésung wurde 
wihrend des Filtrirens griin. Ein kleiner Riickstand endlich gab unter 
dem Mikroskop mit Salpetersiure behandelt, das bekannte Farbenspiel; 
sie wurden erst griin, dann blau ete. Dieselbe Erscheinung war schon 
an der Chloroformlésung durch Zusatz von Salpetersiure beobachtet 
worden. — Das beschriebene physikalische und chemische Verhalten der 
Krystalle lisst nach J. keinen Zweifel mehr tibrig, dass man durch ein- 
faches Umkrystallisiren des Himatoidins in der gereinigten Gestalt das 
Bilifulvin erhalten kann, dass also die beiden Farbstoffe identisch sind. 


Methode zur Bestimmung der in der Milch vorkommenden festen 
Stoffe. In einer ausfiihrlichen Abhandlung zeigt Baumhauer (Journ. 
f. prakt. Chemie Bd. 84, pag. 145), dass die bisher gebriuchlichen Me- 
thoden zur Entdeckung der gewodhnlichen Milchverfalschungen, Abrahmen 
und Verdiinnen mit Wasser, nicht ausreichend sind. Das Aréometer, 
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Crémometer und Lactoskop sind sehr unsichere Hiilfsmittel und ebenso 
hilt auch B. die alleinige Bestimmung der Gesammtmenge der festen 
Bestandtheile in der Milch fiir unzureichend, obgleich sie bei gleich- 
zeitiger Bestimmung des Fettgehaltes und, in zweifelhaften Fallen, des 
Milchzucker- oder Kiisegehaltes als die einzig sichere Probe auf Ab- 
rahmung oder Verfilschung der Milch mit Wasser betrachtet werden 
muss. Baumhauer fihrt nun diese Bestimmungen nach folgender Me- 
thode aus, von der er glaubt, dass sie namentlich in der physiologischen 
Chemie bei Blut- Galle- und Harnanalysen eine ausgedehnte Anwendung 
finden wird. Anstatt des bisher gebriuchlichen Zusatzes von Gyps nimmt 
Baumhauer gut mit Salzsiiure ausgezogenen, weissen und darauf ge- 
gliihten Sand. Das Abdampfen selbst aber wird in Papierfiltern vorge- 
nommen, die nicht durch einen Trichter unterstiitzt, sondern frei hingend 
gehalten werden, so dass die ganze Oberfliche des Papiers der Luft 
blosgestellt ist. Zweckmissiger als Sand wiirde noch Pulver von farb- 
losem Quarz sein. — Der mit Salzsiure und Wasser gut ausgezogene 
Sand wird nach dem Trocknen gegliiht und glithend yon einer Hohe 
durch die Luft auf einen reinen Stein geschiittet, damit die beim Glithen 
verkohlten organischen Stoffe verbrennen. Man bewahrt ihn in gut 
schliessenden Flaschen auf. Das in Scheiben von 10—12 Centimeter 
Durchmesser geschnittene Filtrirpapier wird gleichfalls mit Salzsiure und 
hernach mit destillirtem Wasser gewaschen, zuletzt bei 110° getrocknet 
und in weithalsigen Flaschen mit Kautschukkappen aufgehoben. 

In eine runde Kupferplatte, welche auf drei Fiissen von 10 Cen- 
timeter Linge steht, sind in einigem Abstande von einander 10, 20, 30 
und mehr runde Oeffnungen eingeschnitten, die einen Durchmesser von 
5 Centim. haben. In die Oeffnungen werden aus einem massiyen Glas- 
stab verfertigte Ringe gehingt, die einen mittleren Durchmesser yon 
4 Centim. haben, wihrend der Durchmesser der Glasstiibe 3 Mm. ist. 
An diesen Ringen sind drei Glashikchen festgeblasen, die aufwiirts ge- 
bogen auf der kupfernen Platte hingen. In jeden Ring wird ein auf 
gewohnte Weise 4fach zusammengefaltetes Filter gebracht und mit Sand 
bis auf 7/, Centim. Abstand vom Rande gefiillt, welches in wenigen 
Augenblicken hergerichtet ist. Bei jeder Oeffnung ist in die Kupfer- 
platte eine Nummer eingeschlagen. In der Mitte der Platte befindet 
sich ein hélzerner Knopf, an dem die mit Sandfiltern besetzte Platte 
mit der Hand aufgehoben werden kann, ausserdem ist darin noch ein 
kleines Loch zur Autnahme des Thermometers. Mit der Grisse der 
Kupferplatte (die wir den Traiger nennen wollen) tbereinkommend lasse 
man sich noch ein kupfernes Oelbad mit doppelten Wanden anfertigen, 


‘ 
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~ in welches der mit Filtern gefiillte Triiger passt. Der Deckel des Oelbades 


ist genau eingepasst und in der Mitte mit einer mit Holz eingefassten 
Rohre versehen, die nahe daritber in einen rechten Winkel umgebogen 
ist und mit dem Aspirator verbunden wird, wihrend die hélzerne Kin- 
fassung als Knopf dient. In dem Deckel ist noch eine zweite Oeffnung 
zur Aufnahme des Thermometers angebracht, dessen Kugel so weit durch 
die Oeffnung des Triigers reicht, dass sie in gleicher Hohe mit den 
Spitzen der Filter steht. Ausserdem geht durch das Oel eine zweimal 
rechtwinklig gebogene Kupferréhre, die in der Mitte des Bodens in den 
Trockenraum ausmiindet und am anderen Ende mit einer Kalk- oder 
Chlorealciumréhre verbunden werden kann. 

Nennen wir diesen Apparat die Trockenkammer. Der Aspirator muss 
einen starken Luftstrom erzeugen. Man nehme nun ebenso viel Kélb- 
chen, als man Milchanalysen hat, welche Kélbchen bis zu einer am 
Halse befindlichen Marke genau 100 CC. Inhalt haben; ebenso Trichter, 
die oben abgeschliffen sind und mit Spiegelplatten geschlossen werden 
kénnen; Kélbchen und Trichter werden mit einer laufenden Nummer 
versehen. Die Grésse der Trichter ist eine soleche, dass die hineinge- 
setzten Sandfilter auf dem Glasring frei darin hiangen und nach dem 
Schliessen mit den Glasplatten noch 1/, Centim. von den letzteren ab- 
stehen; unten an dem Trichter ist ein Kautschukréhrchen mit Quetch- 
hahn befestigt. Endlich muss man noch ebenso viel Exsiccatoren haben, 
da ein gemeinschaftlicher fiir so hygroskopische Stoffe, wie der Milch- 
riickstand, weniger geeignet ist. Als Exsiccator gebraucht B. ein Becher- 
glas, worin ein Triangel befestigt ist, auf dem der Glasring vermittelst 
der glisernen Haken ruht; am Boden des Glases befindet sich Chlor- 
calcium, wiihrend es durch eine Kautschukkappe geschlossen ist. Die 
Art, wie die Milchanalyse nun ausgefiihrt wird, ist folgende: Nachdem 
die Filter mit Sand gefillt worden sind, werden sie auf den Triiger ge- 
setzt und in der Trockenkammer eine gute halbe Stunde lang auf 110° C. 
erhitzt, dann werden sie nach der Abkihlung im Exsiccator hinter ein- 
ander gewogen, wobei man sie auf ein Becherglischen von geniigender 
Grosse setzt, von dem der Boden abgesprengt und der Unterrand glatt 
geschliffen ist. Das Becherglischen, der Glasring und das Sandfilter 
wiegen zwischen 68— 75 Grm. Nachdem die Filter gewogen sind, wer- 
den von jeder der zur Untersuchung vorhandenen Milchsorten, die vor- 
her auf 15°C. gebracht sind, mit einer 10 CC. Pipette in die Sandfilter 
genau 10 CC. Milch gebracht und auf der Oberfliche des Sandes ver- 
theilt, so dass der dussere Rand unbefeuchtet bleibt. — Der im Filter 
befindliche Sand kann mehr als 10 CC. Milch aufsaugen, so dass fast 
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nie die Spitze der Filter feucht wird; allein bei einer mit gleichen 
Theilen Wasser verdiinnten Milch ist es wohl einmal geschehen, dass 
ein paar Tropfen durchliefen. In diesem Falle nimmt man ein neues 
Filter, trinkt es nur mit 5 CC. Milch, und wenn es beinahe getrocknet 
ist, thut man noch ein Mal 5 CC. darauf und setzt das Trocknen fort. 
Stets ist B. von 10 CC. Milch ausgegangen. Der Traiger wird nun in 
die Trockenkammer gebracht, die etwa auf 60—70° C. erwirmt ist und 
so lange bei dieser Temperatur erhalten, als der durchgefiihrte Luft- 
strom noch Wasser absetzt. Darauf wird mit einer weniger starken 
Aspiration getrocknete Luft durchgefiihrt und die Trockenkamnier all- 
mihlich auf 105° C. gebracht und dabei mindestens '/, Stunde erhalten. 
Die ganze Trocknung ist in 4—5 Stunden beendet. Die Filter werden 
in den Abkithler gestellt, eine Stunde darin gelassen und dann wieder 
gewogen. Vorsichtshalber kann man den Trager noch ein Mal 1 Stunde 
lang in der auf 105°C. erwirmten Trockenkammer lassen, und nach 
einstiindigem Abkiihlen wieder wagen, allein man wird kaum grdéssere 
Differenz als 1—2 Milligrm. finden. Von grésstem Belang ist, dass 
bei der Verdampfung die Temperatur nicht tiber 70° C. gesteigert wird, 
bevor die Filter trocken sind, da, wenn man die nassen Filter sogleich 
auf 100° C. erwiirmt, sehr schnell gelbbraune Riinder entstehen, was bei 
niedriger Temperatur nicht geschieht. Ist die Masse trocken, so kann 
sie sehr gut 105°C. vertragen, ohne braun zu werden. Auf diesen 
Umstand hat bereits Otto aufmerksam gemacht. 

Nach dieser Methode fand B. in 10 CC. Eselinnenmilch 1,098 Grm., 
1,095 Grm. und 1,100 Grm. feste Stoffe. 

Um den Fettgehalt zu bestimmen, verfihrt man auf folgende Weise. 
Die Filter werden in die Trichter gesetzt und diese mit wasserfreiem 
Aether gefiillt, und geschlossen eine halbe Stunde sich selbst tiberlassen ; 
durch Oeffnen des Quetschhahns wird der Aether abgelassen und die 
Operation noch zwei Mal wiederholt; darauf werden die Filter noch 
einige Male mit Aether nachgespiilt und wieder auf dem Trager in die 
Trockenkammer gebracht. Fiir jedes Filter sind nicht mehr als 100 CC. 
Aether néthig. Ist das erste Trocknen der Milch gut ausgefiihrt, so 
lauft der Aether wasserhell ab. Einige Chemiker verdampfen den Aether 
und wigen den bei 100° getrockneten Riickstand. B. verwirft diese 
Methode, sowohl wegen des Verlustes, welecher durch das Aufsteigen 
einer itherischen Lisung gegen die Wiinde entsteht, als auch, wie er 
gefunden hat, weil das Fett, bei 100°C. getrocknet, theilweise verdampft, 
was sich sowohl durch den Geruch wie auch durch Ausstossen weisser 
Dimpfe zu erkennen gibt. 
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Um den Zuckergehalt und den Kasestoff zu bestimmen, bringt man 
die Filter in die vorher gereinigten Trichter zuriick und behandelt sie 
mit warmem Wasser auf dieselbe Weise wie mit Aether; dieses Wasser 
wird aber in den friher angefiihrten Kélbchen aufgefangen; 90 CC. 
Wasser sind mehr als ausreichend, um den Zuckergehalt vollkommen 
daraus zu entfernen. Der Kisestoff ist jedoch in Wasser nicht ganz 
unléslich, so dass bei wiederholtem Ausziehen mit Wasser die Filter 
noch an Gewicht verloren. Die letzte Fliissigkeit enthalt jedoch keinen 
Zucker mehr, wie die Proben gelehrt haben. 

Die erhaltene Lésung bringt man auf 100 CC. und bestimmt darin 
den Zucker durch Titrirung. Zur Aschenbestimmung endlich verdampft 
B. eine bestimmte Menge Milch auf dem Wasserbade (nachdem einige 
Tropfen Essigsiure zugesetzt sind, um die Bildung der Haute zu ver- 
hindern) zur Trockne und gliiht den Riickstand weiss, was bei der Milch 
sehr leicht gelingt. 

Zur Bestimmung der festen Bestandtheile im Harn ist dieses von 
B. angegebene Verfahren jedoch nicht anwendbar, denn beim Verdunsten 
des Urins entweicht mit den Wasserdimpfen immer etwas kohlensaures 
Ammon, welches, sobald der Riickstand trocken geworden, sogar in Kry- 
stallen sublimirt. Die Bestimmung des letzteren méchte in dem von B. 
angegebenen Apparat schwierig, wenn nicht geradezu unmoglich sein 
und der dadurch bedingte Verlust ist, wie ich schon vor Jahren gezeigt 
habe, ziemlich bedeutend. 


Annahernde quantitative Bestimmung der Harnsiure im Blutserum. 
Zur annihernden quantitativen Bestimmung der Harnsiure im Blutserum 
hat Gorrod (Prager Vierteljahrschrift Bd. 70 pag. 30) die sog. Faden- 
probe angegeben. 1—2 Drachmen Serum werden in ein flaches Glas 
von 3 Zoll Durchmesser und '/, Zoll Tiefe gegossen und mittelstarke 
Essigsiure in dem Verhiltniss von 6 Tropfen zu einer Drachme Blut 
zugesetzt und wohl gemischt. Man legt dann einen leinenen Faden 
(1 Zoll lang) in die Flissigkeit und driickt ihn mit cinem Stabchen 
nieder. Das Glas kommt an einen warmen Ort bis das Serum beinahe 
trocken ist; die Harnsiure krystallisirt in Rhomben an dem Faden und 
kann dann unter einer 50—60fachen Linearvergrésserung beobachtet 
werden. Gorrod versuchte experimentell die Quantitat der Harnsiure 
zu bestimmen, die im Blut nothwendig ist um auf diese Art nachge- 
wiesen zu werden. Verschiedene Quantitaten von Harnsdiure, in der 
Form von harnsaurem Natron dem Serum zugesetzt, gaben folgende 
Resultate : 
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Auf 1000 Theile Serum: . 
0,010 Th. Harnsiiure: Keine Anzeigen von Harnsiure, 


OL0208:; 4 keine Krystalle von Harnsiiure, 

OOD ueritn - 2—3 Krystalle am Faden, 

0,030 5 2 wenige Krystalle, 

0,040 » einige Krysfalle, 

0.050: -» » miissiger Ansatz von Krystallen, 

OLO6OK 4 A Faden ziemlich voll von Krystallen, 
0,080, 3 Krystalle sehr zahlreich, 

OnOOES;, 4 Ueberfluss von Krystallen, 

0,200 , ~ Faden ganz mit Krystallen besetzt und 


zahlreiche Krystalle im Serum. 


Zahlreiche quantitative Analysen ergaben in 1000 Theilen Serum 
von Gichtischen 0,045—0,175 Theile Harnsiure. 


Beitrage zur Harnanalyse. Beale (Canstatts Jahresbericht 1860 
Bd. 3, pag. 270) berichtet itiber einen milchigen Urin, der monatelang 
von einer 50jiihrigen Frau am Morgen entleert wurde. Zuweilen setzte 
dieser Harn ein gallertartiges Coagulum ab, ja einige Male erfolgte die 
Coagulation schon in der Blase und veranlasste eine voriibergehende 
Harnretention. Meistens jedoch war der Urin yollkommen fliissig, coa- 
gulirte nicht spontan und glich frischer Milch, er hatte weder urinésen 
Geruch noch Geschmack; durch Zusatz von gleicher Menge Aether ward 
er vollkommen klar; spec. Gewicht 1,013; Reaction neutral. 

Die quantitative Bestimmung ergab in 1000 Theilen nur 7,7 Grm. 
Harnstoff, dagegen 13 Grm. Albumin und 13,9 Grm. Fett. — Der unbe- 
deutende Niederschlag bestand aus wenigen Harnblasenepithelien und 
einigen granulirten Zellen von der Griésse der Blutkérperchen. Das 
Fett, das durch den ganzen Harn vertheilt war, und ihm die milchige 
Farbung gab, fand sich nicht in Kiigelchen, sondern in moleculirer Form. 
Der Harn, welcher wenige Stunden nach diesem milchigen gelassen wurde, 
war kaum getriibt, mit leichtem Bodensatz und enthielt weder Albumin 
noch Fett. Beale kommt zu dem Schluss, dass hier keine organische 
Nierenkrankheit vorliegen kénne, sondern dass der chylése Character 
des Harns von einer Ausscheidung des Chylus durch die Nieren her- 
riihre. — In den mit Harn entleerten Fettzellen bei fettiger Degene- 
ration der Nieren fand B. auch Cholesterin, welches hier aber in -den 
anderen Fettarten aufgelést ist, und erst durch Extraction mit Alkohol 
und nachtrigliche Krystallisation aufgefunden werden kann. 
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Albuminose im normalen Harn. Baylon (Canstatts Jahresbericht 
1860, pag. 270) hat die Albuminose (eine Modification des Albumins, 
welche sich zu diesem nach Mialhe so yerhalten soll wie die Glycose 
zum Amylum, und welche weder durch Hitze, noch Siiuren, noch Alka- 
lien gefallt wird, wohl aber durch Tannin und durch viele Metallsalze) 
in jedem normalen Harn gefunden, ebenso in dem Harn verschiedener 
Kranken, dagegen in einem Falle von Bright’scher Krankheit, die mit 
Wassersucht verbunden war, im Harn wohl reichliche Mengen yon Al- 
bumin, aber keine Albuminose entdecken kiénnen. Er bedient sich als 
eines besonders empfindlichen Reagens einer Lisung yom Cuprum_ tar- 
taricum in folgender Weise: der Harn wird nach Zusatz weniger Tropfen 
Kalilauge gekocht, filtrirt und dann eine Lésung yon weinsteinsaurem 
Kupferoxyd so lange hinzugesetzt, bis die Mischung eine schwach blaue 
Farbung annimmt.- Nach 1—2 Stunden schligt sich die weinsteinsaure 
Albuminose (?) nieder, welche durch Hitze sich lést und in der Kalte 
wieder niederfiallt. 


Samen im Urin. Clemens (Deutsche Klinik No. 30; Canstatts 
Jahresbericht 1860, pag. 285) hat mehrfach den Abgang von unreifem 
Samen in dem Urin beobachtet; es sind diejenigen Samenzellen, wo die 
Samenfiden noch in der Hiille liegen, mit Kopf und Schwanz der Zelle 
adhirirend; selten zeigen diese Faden schon eine Bewegung, die man 
erst in vollstindig reifem Samen findet. Zugleich mit diesen Samen- 
zellen sah C. 6fter im Urin an Samenfluss Leidender kugelférmige Zellen 
yon 0,0033—0,005 Linie Durchmesser mit feinen Kérnchen erfillt, die 
meistens mehr nach einer Seite der Zelle hingelagert waren. Diese 
Zellen sind nichts Anderes als die Mutterzellen der Samenfiden. Man 
findet diese Elemente meistens in den letzten Tropfen Urin, welcher von 
bereits sehr heruntergekommenen, an Samenfluss leidenden Patienten ge- 
lassen wird, doch auch bei Typhdésen. 


Zur Harnanalyse. E. Benaud (Journ. de Chim. Médicale. Tom. VII. 
4™° Série, pag. 605) theilt einige Reactionen mit, die von Bouchardat 
zur Priifung des Urins auf Albumin, Zucker etc. angewandt werden. 
Die Mittheilung enthailt wenig Neues. Zur Priifung auf Albumin soll 
man sich, wie lingst bekannt, nicht mit einer in der Siedhitze eintre- 
tenden Tritbung begniigen, sondern die Reactionen mit Salpetersiéure und 
Tanninlésung zu Bestitigung jedesmal anwenden. Bei der Anwendung 
des Tannins ist jedoch wohl zu beachten, dass Urine haufig dadurch ge- 
fallt werden, wenn kurze Zeit vor der Analyse eine an Gelatine reiche 
Bouillon genossen worden ist. 
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Zur Priifung auf Zucker kocht B. 50 Grm. Urin mit 2 Grm. Kalk- 
hydrat und schliesst aus der eintretenden Braunfiirbung auf die An- 
wesenheit des Zuckers; eine Reaction, die, allein angewandt, bekanntlich 
zu hiufigen Tiuschungen fiihren kann, 

Ein weiteres Reagens, welches B. anwendet, ist eine Lésung von 
1 Theil Jod und 1 Theil Jodkalium in 50 Theilen Wasser. Diese Lé6- 
sung, sagt B., braunt einen Urin, wenn derselbe schwefelsaures Chinin 
oder ein anderes Alkaloid enthalt. 

Harnsarcine. Ph. Munk (Archiy f. patholog. Anatom. u. Physiolog. 
Bd. 22. pag. 570) beschreibt das Vorkommen der Sarcine im Harn eines 
43 Jahre alten Mannes. Der frisch entleerte Urin zeigte stets alkalische 
Reaction, war triibe und enthielt ein wenig Albumin. Unter dem Mi- 
kroskop fanden sich ausser Plattenepithel, einzelnen Blutzellen, Eiter- 
kérperchen, Vibrionen, Tripelphosphat eme grosse Anzahl hellweisser, an 
den Ecken ein wenig abgerundeter Wiirfel von Sarcine. Blieb der Harn 
ein wenig stehen, so bildete sich bald ein fusserst reichlicher, weisslicher 
Bodensatz, der meist aus Sarcine und den anderen eben angefihrten 
Kérpern bestand, und namentlich in den Monaten Mai und Juni den 
fiinfzehnten bis zwanzigsten Theil der gesammten Hoéhe des in 24 Stun- 
den gelassenen Urins im Glase einnahm. In den Herbstmonaten nahm 
die Sarcine bedeutend ab. und war am Ende October fast null. An der 
Sarcine konnten hauptsichlich folgende Formen unterschieden werden: 


Einzelne Elemente (Zellen) 

Zwei Elemente 

Wiirfel, die auf jeder Fliche 4 Elemente zeigten, im Ganzen also 

aus 8 Klementen bestanden 

4. Wiirfel, die auf jeder Fliche 16 Elemente zeigten, im Ganzen also 
aus 64 Elementen bestanden 

5. Wiirfel, die auf jeder Fliche 64 Elemente, im Ganzen also 512 

hatten. Diese Form war sehr selten, am vollstandigsten in ganz 

frischem Urin und zeigte sich am besten, wenn man den Urin ohne 

Deckglischen untersuchte. 


wow — 


Ausser diesen Formen fanden sich Massen, die fast simmtlich aus 
zerfallenen ‘grésseren Wiirfeln bestanden, namentlich aus fritheren Wiir- 
feln von 512 Elementen. Die Grissenverhiltnisse stimmten mit den 
friiher von Welker angegebenen iiberein. Die einzelnen Elemente hatten 
eine Grésse von 0,0008 bis 0,0016 Mm., die aus 8 Elementen  beste- 
henden Wirfel zeigten eine Breite von 0,0016 bis 0,0034Mm., die aus 
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64 Elementen bestehenden von 0,0032 bis 0,0060 Mm., die aus 512 Ele- 


-menten bestehenden eine Breite von 0,0080 bis 0,0120 Mm. Auch hier 


war also die Harnsarcine bedeutend kleiner als die Magensarcine. 

Als einzige Form der Sarcine liess sich auch hier unzweifelhaft der 
ja bereits friiher von Virchow angegebene Wiirfel erkennen, nament- 
lich sch6n, wenn man die Priiparate rollen liess. Von Tafeln und Platten 
war Nichts zu sehen. 

Die Reaction des Urins scheint auf die Entwickelung der Sarcine 
ohne Einfluss zu sein, in diesem Falle war dieselbe stets alkalisch, in 
dem Welker’schen sauer, in anderen zeitweise neutral. 

Reagentien verursachten keine wesentliche Veranderung in der Form 
der Sarcine; héchstens liess sich ein leichteres Zerfallen der grésseren 
Gruppen constatiren. Jod firbte sie schwach gelblich-braun, mit Jod 
und Schwefelsiure bekam man zuweilen eine schwach bliuliche Farbe. 


3. Auf gerichtliche Chemie beziigliche analytische 
Methoden. 
Von 


C. Neubauer. 


Eine neue Methode der Darstellung und Nachweisung der Alka- 
loide. L. vy. Uslar und J. Erdmann beschreiben eine Methode, nach 
welcher sehr geringe Mengen, sowohl von einer festen wie auch von einer 
fliichtigen Pflanzenbase, als z. B. von Morphin, Narcotin, Strychnin, Ni- 
cotin und Coniin, selbst dann noch mit einfachen Mitteln sehr leicht 
und in kurzer Zeit abgeschicden werden kénnen, wenn diese auch sehr 
grossen Mengen von anderen organischen Substanzen beigemengt sind. 
Das Verfahren griindet sich einfach darauf, dass die freien Pflanzenbasen 
in reinem, besonders heissem Amylalkohol (Siedepunkt 132°C.) sehr 
leicht léslich sind, so dass dieser Lésung selbt durch grosse Quantitéten 
Wasser, besonders wenn dieses alkalisch reagirt, nichts von dem Alka- 
loid entzogen wird; wihrend dagegen die salzsauren Alkaloide in Amyl- 
alkohol schwer ldslich sind, und schon durch einfaches Schiitteln mit 
salzsiurehaltigem Wasser leicht und vollstindig ersterem wieder ent- 
zogen werden. — Die Methode ist nun folgende: Die zu untersuchenden 
Massen werden, wenn néthig, mit Wasser bis zu einem diinnen Brei 
versetzt und mit Salzsiure schwach angesiiuert, 1 bis 2 Stunden lang 
bei 60 bis 80°C. digerirt. — Darnach colirt man durch ein mit Wasser 
angefeuchtetes leinenes Seihetuch, zieht den Riickstand mit heisem mit 
Salzsiiure angesdiuertem Wasser aus und versetzt die vereinigten Ausziige 
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mit so viel Ammon, dass yon diesem ein geringer Ueberschuss vorhanden 
ist, worauf man sie zuerst auf freiem Feuer concentrirt und schliesslich 
auf dem Wasserbade bis zur Trockne bringt. Den Riickstand zieht 
man 3 bis 4 Male mit heisem Amylalkohol aus und filtrirt die Ausziige 
sogleich durch mit Amylalkohol benetztes Filzpapier. — Das meist gelb 
gefiirbte Filtrat enthalt neben dem Alkaloid noch Fett und Farbstoffe 
geliést. Um es yon diesen letzteren zu befreien, bringt man dasselbe in 
ein cylindrisches Gefiss, versetzt es mit mit Salzsiure angesduertem und 
fast siedend heissem Wasser und schiittelt damit kraftig durch. Das Alka- 
loid wird dadurch dem Amylalkohol entzogen und von dem sauren Wasser 
aufgenommen, wihrend Fett- und Farbstoffe beim Amylalkohol bleiben, 
welcher mit einer Kautschukpipette leicht abgenommen werden kann. 
Durch wiederholtes Behandeln der sauren heissen Flissigkeit mit neuen 
Mengen von Amylalkohol gelingt es leicht Fett- und Farbstoffe zu ent- 
fernen, so dass man zuletzt eine farblose Fliissigkeit behailt, in welcher 
das Alkaloid, an Salzsiure gebunden, enthalten ist. Es ist rathsam diese 
durch Eindampfen etwas zu concentriren. Man versetzt sie sodann mit 
Ammon im geringen Ueberschuss, fiigt heissen Amylalkohol hinzu und 
schiittelt tiichtig damit. Nach vollendeter Sonderung der beiden Fiissig- 
keiten hebt man die obere, die Lésung des Alkaloids in Amylalkohol, 
ab, zieht die zuriickbleibende Fliissigkeit noch einmal mit heissem Amyl- 
alkohol aus und verjagt nun durch Erhitzen auf dem Wasserbade den 
Amylalkohol vollstindig, wo dann das Alkaloid oft schon so rein zuriick- 
bleibt, dass die Reactionen damit angestellt werden kénnen. Fiir den Fall, 
dass es noch gelblich oder briunlich gefarbt sein sollte, nimmt man es noch 
einmal mit verdiinnter Salzsiaure auf, schiittelt diese Lésung mit Amylalkohol, 
entfernt denselben mit der Pipette und schiittelt nach dem Uebersittigen 
mit Ammon abermals mit Amylalkohol, hebt diesen ab und verdunstet 
ihn auf dem Wasserbade. Nur selten wird man néthig haben, diese 
Reinigung bei dem jetzt zuriickbleibenden Alkaloid zu wiederholen. — 
Die Verfasser fithren eine Reihe yon Analysen an, aus welchen sich er- 
gibt, dass in der That noch sehr geringe Mengen verschiedener Alkoloide 
(5 Milligrm. salzsaures Morphin, 1 Tropfen Nicotin, 9 Millgrm. Strych- 
nin etc.) mit verhiltnissmissig grossen Mengen von Speisebrei (2—3 Pfund) 
versetzt, nach dieser Methode wieder gefunden wurden und durch die 
bekannten Reactionen erkannt werden konnten. (Annal. d. Chem. u. 
Pharm. 120, pag. 121.) 


Scheidung der arsenigen Saure aus Loésungen organischer Sub- 
stanzen. Die Dialyse, tiber welche bereits im ersten Heft dieser Zeit- 


one 
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schrift Seite 52 berichtet ist, lisst sich nach Graham (Annal, a. Chem. 
u. Pharm. Bd. 121, pag. 63) auch mit Vortheil anwenden, um arsenige 
Sadure und Metallsalze von Lésungen organischer Substanzen bei gericht- 
lich chemischen Untersuchungen zu scheiden. Diess Verfahren hat: den 
Vortheil, dass keine metallische Substanz, kein chemisches Reagens ir- 
gend einer Art zu der die organischen Substanzen enthaltenden Fliissig- 
keit gebracht wird. Die Vorrichtung, um dieses Verfahren in Anwen- 
dung zu bringen, ist auch dusserst einfach. — Man giesst die die orga- 
nischen Substanzen enthaltende Flissigkeit '/, Zoll hoch in einen Dia- 
lysator, welcher aus einem 10—12 Zoll im Durchmesser und 2 Zoll 
Tiefe habenden, mit Pergamentpapier bespannten Reif aus Gutta-Percha 
besteht (Fig. 22). Die Pergamentpapier-Scheibe muss im Durchmesser 
3—4 Zoll grésser sein als der 
Reif, um sich diesem gut anle- 
gen zu lassen; sie kann um den- 
selben mittelst Schnur oder mit- 
telst eines elastischen Bandes 
befestigt werden, sollte aber nicht 
ganz fest daran angezogen sein. 
Das Pergamentpapier darf nicht 
pords sein; ob es frei ist von 
Fehlern lisst sich in der Art 
ermitteln, dass man es auf der 
oberen Seite mit reinem Wasser . 
= befeuchtet und zusieht, ob sich 

an der unteren Seite nicht feuchte 
Stellen zeigen. Solchen Fehlstellen lisst sich durch Auftragen von fliis- 
sigem Albumin und nachheriges Coaguliren desselben durch Erwirmen 
- nachhelfen. Durch Albumin kann man auch Pergamentpapier vereinigen 
und so Zellen und Beutel herstellen, die fir dialytische Versuche sehr 
niitzlich sind. Den Dialysator lisst man dann in einem grésseren Ge- 
fiisse schwimmen, welches etwa ein 4fach grésseres Volum Wasser ent- 
halt, als das Volum der Flissigkeit in dem Dialysator betrigt. Nach 
24 Stunden findet man das dussere Wasser in dem groésseren Gefisse 
im allgemeinen farblos; nach dem Concentriren desselben durch Kin- 
dampfen kann man zur Anwendung der geeigneten Reagentien, um ein 
Metall aus der Lésung zu fillen und abzuscheiden, schreiten. Die Halfte 
bis drei Viertel der in der auch organische Substanzen enthaltenden 
Flissigkeit gewesenen Krystalloidsubstanzen finden sich im Allgemeinen 
in dem dusseren Wasser. Zu den folgenden Versuchen diente meistens 
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ein glockenformiger Dialysator von beistehender Form (Fig. 23). Der 
Fig. 23. Durchmesser der Glocke betrug 4 Zoll, so 

_ dass die Scheidewand eine Fliche von 16 
Quadratzoll oder etwa 1/5, Quadratmeter 
hatte. Das Volum der in den Dialysator 
gebrachten Filiissigkeit betrug 50 CC. und 
bildete also in demselben eine 5 Mm. oder 
etwa 0,2 Zoll tiefe Schicht. Je diinner die 
Schicht, desto erschépfender ist die Diffus- 
sion innerhalb einer gegebenen Zeit. Es ist im Allgemeinen nicht rath- 
sam, die Fliissigkeitsschichte auf der Scheidewand héher als 10—12 Mm. 
sein zu lassen, wenn man eine betrachtliche Diffusion in 24 Stunden 
wiinscht. we Volum des iiusseren Wassers (im grésseren Gefisse Fig. 24) 
Fig. 2 betrug nicht weniger als 1 Liter, oder das 

A > 20fache von dem Volum der Flissigkeit im 

| | Dialysator. Bei allen Versuchen die G. an- 


stellte, war das Volum des fusseren Wassers, 
in welches das Salz etc. diffundirte, betricht- 
lich, nimlich wenigstens 5—10 mal grésser 
als das Volum der in den Dialysator gebrach- 
ten Flissigkeit, und wurde wihrend der Dauer 
des Versuchs erneuert. Ein viel kleineres Vo- 
lum iusseren Wassers geniigt, wenn die Er- 
neuerung desselben in Zwischenriiumen von 
nur wenigen Stunden stattfindet. Die Tempe- 
ee ratur war 10—12° 

Graham stellte nun folgende Versuche an: 

1. Eine Lésung von arseniger Siiure in reinem Wasser wurde zu- 
erst auf den Dialysator gebracht; die Lésung enthielt 0,5 Proc. oder 
0,25 Grm. arsenige Saiure. Nach 24 Stunden wurde der Dialysator her- 
ausgenommen, das dussere Wasser in der Warme concentrirt und dann 
mit Schwefelwasserstoff gefallt. Es waren 95 Proc. von der angewen- 
deten arsenigen Siiure in 24 Stunden aus dem Dialysator in das dussere 
Wasser durch Diffusion tibergegangen. 

2. Wasser mit '/, seines Volums an fliissigem Eier-Albumin und 
0,25 Grm. arseniger Siure wurde wie vorher auf den Dialysator gebracht. 
Das Diffusat gab 0,214 Grm. arsenige Siure als Schwefelarsen gewogen. 

3. Das Wasser enthielt 10 Proc. arabisches Gummi und 1 Proc. 
arsenige Séiure, von der letzteren nimlich 0,5 Grm. Aus dem Diffusat 
wurden 0,505 Grm. Schwefelarsen = 0,406 Grm. arsenige Sadure erhal- 
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ten. Nach weiteren 24 Stunden trat eine neue Menge arseniger Siure 
aus. Das dussere Wasser enthielt kein Gummi. Eine ihnliche’ Lisung 
ohne Gummi liess in derselben Zeit °/,, der ganzen Menge diffundiren. 

4. Kine mit heissem Wasser bereitete Lisung yon 1 Proc. Hausen- 
blase und 0,5 Proc. arsenige Sdure (0,25 Grm.) bildete beim Abkiihlen 
eine Gallerte auf dem Dialysator. Das Diffusat enthielt 0,209 Grm. 
arseniger Saure aber keinen Leim. Das Austreten der arsenigen Siure 
scheint durch den gallertartigen Zustand der Liésung etwas Verzégerung 
erlitten zu haben, wahrscheinlich in Folge der Hemmung der mechani- 
schen Bewegung in der gallertartigen Schichte und nicht desshalb, weil 
die Gallerte an sich der Diffusion ein merkliches Hinderniss bot. 

5. 50 Grm. Eiweiss mit 0,01 Grm. arseniger Siure in Lisung ver- 
setzt, wurden durch Erhitzen coagulirt. Die feste Masse wurde in kleine 
Stiicke zerschnitten und mit 50 Grm. Wasser gemischt auf den Dialysa- 
tor gebracht. Nach 24 Stunden waren 0,008 Grm. arsenige Siure dif- 
fundirt. Hier betrug die arsenige Siure nur 4/999) der auf den Dia- 
lysator. gebrachten Masse, und doch wurden */, von ihr wieder erhalten. 

6. 100 Grm. Milch, die mit ‘900. arseniger Siiure (0,01 Grm.) 
versetzt waren und im Dialysator eine 10 Mm. hohe Schicht bildeten, 
gaben ein Diffusat, worin 0,008 Grm. arseniger Siiure enthalten waren. 
Die dussere Fliissigkeit war farblos und liess nichts von einem Gehalt 
an Casein erkennen; aber sie enthielt selbstverstiindlich die Salze und 
den Zucker der Milch. Es ergibt sich also, dass die arsenige Siure 
mittelst des Dialysators von Gummi, Leim und fliissigem oder coagulir- 
tem Albumin wie auch von Casein geschieden und in einer die Anwen- 
dung von Reagentien zulassenden Lésung erhalten wird. 

7. %/, Liter dunkelgefirbten Porters, welchem 0,05 Grm. (4/0000) 
arsenige Siure zugesetzt waren, wurde auf einen reifférmigen Dialysator 
von 8 Zoll Durchmesser gebracht, und dieser in einem 2—3 Liter 
Wasser enthaltenden irdenen Gefisse schwimmen gelassen. Nach 24 Stun- 
den war das dussere Wasser schwach gelblich. Die Arsenikbestimmung 
ergab itiber die Halfte der urspriinglich zum Versuch genommenen Menge. 

8. Bei einem ‘hnlichen Versuche, wo 200 Grm. defibrinirtes Blut 
mit /,999 arseniger Sadure (0,05 Grm.) angewendet und auf einen ahn- 
lichen Dialysator wie im vorigen Versuch, fiir 24 Stunden gebracht wur- 
den, liess sich die arsenige Siure aus dem Diffusat mit derselben Leich- 
tigkeit abscheiden und schien ebenso reichlich darin enthalten zu sein. 

9. Thierische Eingeweide, mit der gewohnlichen kleinen Menge ar- 
seniger Sdure versetzt, wurden in kleine Stiicke zerschnitten und 24 Stun- 
den lang in Wasser von etwa 32° C. digerirt. Das Ganze wurde dann 
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ebenso lange Zeit auf einen Dialysator gebracht. Arsenige Siiure diffun- 
dirte so frei von Colloidsubstanzen, dass die Einwirkung von Reagentien 
durch Nichts gestért wurde. Hohe Temperatur bei dem Digeriren der 
EKingeweide anzuwenden, ist ganz unnéthig und scheint sogar dem spa- 
teren Austreten der arsenigen Siure durch Diffusion eher hinderlich zu sein. 

Weinsaures Antimonoxyd-Kali, in der kleinen Menge von ‘/, 900 
zu defibrinirtem Blut und Milch gesetzt, wurde durch Dialyse mit dem- 
selben Resultate, wie die arsenige Siure bei den vorhergehenden Ver- 
suchen, geschieden. 

Auch Strychnin wurde in derselben Weise aus Fliissigkeiten, welche 
organische Stoffe enthielten, geschieden; die Fliissigkeit auf dem Dialy- 
sator war hier beim Beginn des Versuchs mit einer kleinen Menge Salz- 
siiure versetzt worden. 

Die Dialyse eignet sich somit zu allgemeiner Anwendung fiir die Dar- 
stellung einer Fliissigkeit, welche mittelst chemischer Reagentien auf ein 
anorganisches oder organisches Gift zu priifen ist. Alle léslichen Gifte, 
welches auch ihr Ursprung sei, scheinen Krystalloidsubstanzen zu sein und 
gehen demgemiiss durch aus Colloidsubstanzen bestehende Scheidewinde. 


Ueber die Erkennung von Blutflecken in forensischen Fallen. In 
einem sehr wichtigen Criminalfall ist es O. L. Erdmann (Journ. f. prakt. 
Chemie Bd. 85, pag 1) gelungen, auch aus sehr geringen Mengen ein- 
getrockneten Blutes, nach dem Verfahren yon Briicke (Chem. Central- 
blatt 1859. pag. 212), die charakteristischen Himinkrystalle darzustellen. 
Dieses Verfahren ist bekanntlich folgendes: «Man gibt etwas von der 
Flissigkeit, welche auf dem gewéhnlich vorgeschriebenen Wege durch 
Ausziehen des Fleckes mit destillirtem Wasser erhalten ist, in ein Uhr- 
glas, und lisst es mit einigen Tropfen Kochsalzlésung vermischt unter 
der Glocke der Luftpumpe neben Schwefelsiure eintrocknen. Dann durch- 
mustert man das Uhrglas mit dem Mikroskop, um sich zu iiberzeugen, 
dass auf dem Boden desselben nichts sich befindet, was etwa mit den 
Teichmann’schen Krystallen verwechselt werden kénnte. Hierauf iiber- 
giesst man den am Boden des Uhrglases gebliebenen Riickstand mit 
Hisessig, verdampft denselben auf dem Wasserbade bei 100° zur Trockne, 
giesst einige Tropfen destillirten Wassers in das Uhrglas und_ bringt 
dieses unter das Mikroskop, um zu sehen, ob sich Krystalle gebildet 
haben. Ist zu viel Substanz am Boden des Uhrglases, um die Durch- 
musterung zu gestatten, so breitet man sie portionsweise auf Object- 
trégern aus, versieht sie mit Deckglisern und nimmt hierauf die Unter- 
suchung vor.> Fiir die meisten Fiille lisst sich diese Methode nach E. 
etwas vereinfachen, Bei dem yon Briicke angegebenen Verfahren ist 
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immer ein sehr sorgfiltiges Durchmustern des mikroskopischen Objects 
erforderlich, um die vielleicht sparsam vorhandenen Krystalle zu finden. 
Bringt man aber, wie E. es anfangs gethan hat, das Object mit etwas 
Chlornatrium auf den Objecttriger, bedeckt mit einem Deckplittchen, fiigt 


- Essigsiiure hinzu, dampft zur Trockne ab und lisst schliesslich Wasser 


hinzutreten, so werden ebenfalls die Krystalle von der Stelle, wo sie 
sich zunichst gebildet haben, hinweggespiilt und sind nicht immer leicht 
zu finden. Erdmann bringt deshalb jetzt das fragliche Object, sei es 
eingedampfter Blutauszug oder etwas von einem vermeintlichen Blutflecken, 
so weit er sich mit dem Messer abnehmen lisst, in fester Form nebst 
einer Spur Chlornatrium auf den Objecttriger, bedeckt es mit einem 
Deckglischen, lisst einen Tropfen Eisessig mit einem Glasstibchen hin- 
zutreten und bringt den Punkt, wo die feste Substanz liegt, unter das 
Mikroskop. Ist nichts Krystallinisches wahrzunehmen, so erwirmt E. 
nunmehr den Objecttriger vorsichtig iiber einer kleinen Gas- oder Spiritus- 
flamme, so dass keine heftige Bewegung in dem Stoffe eintritt, lisst 
aber nicht zur Trockne verdunsten, sondern ersetzt néthigenfalls die 
Fliissigkeit, wenn sie so weit verdampft ist, dass ihre Grenze zu nahe 
an das Object kommt, und beobachtet dann von Zeit zu Zeit nach vor- 
herigem Abkiihlen, ob sich Hiaminkrystalle gebildet haben. Diese finden 
sich nun ganz nahe an der Stelle wo das Object zwischen den Glas- 
platten lag und sind desshalb sehr leicht zu finden. Behandelt man auf 
diese Weise ein Kérnchen von getrocknetem Blut, das kaum noch mit 
der Lupe sichtbar ist, so kann man die Einwirkung der Essigsiiure 
und die Bildung der Himinkrystalle allmihlich fortschreiten sehen. Die 
dunkle Masse entfarbt sich vom Rande her, dieser indem er immer 
durchsichtiger und blasser wird, erfillt sich mit kleinen Krystallen, und 
rings um dieselben wimmelt alles von kleinen rhombischen Plittchen, die 
je nach ihrer Dicke mehr oder weniger durchsichtig, gelbbraunlich oder 
rothlichgelb erscheinen. Bei weiterer Erwirmung vermehren oder yer- 
gréssern sich die Krystalle, wihrend der Kern der Masse, aus welchem 
sie entstanden, sich entfarbt. Eine 240 — 250fache Linearvergrésserung 
ist nach E. die passendste fiir dergleichen Versuche. — Referent kann 
diese Angaben Erdmanns vollstindig bestitigen. Ich habe niemals zur 
Erzeugung der Krystalle ein Uhrglas benutzt, sondern immer direct auf 
dem Objecttriger die Operation, genau wie Erdmann jetzt angibt, unter 
dem Deckglaschen vorgenommen. Wirklich unglaublich kleine Spuren 
selbst sehr alten eingetrockneten Blutes geben ein brillantes Resultat. 
Genau an der von Erdmann bezeichneten Stelle sieht man unzihlige 
Krystalle, allein da dieselben in haufigen Fallen ungemein klein sind, 
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so wende ich niemals eine Vergriésserung unter 370 (linear) an. Na- 
mentlich ist aber zu beachten, dass durch Wasser von seinen Salzen 
befreites Blut die Krystalle nur dann gibt, wenn ein neutrales Salz, 
z. B. Chlornatrium und dann Essigsiure zugesetzt wird. — Die Himin- 
krystalle verschwinden auf Zusatz von Aetzkalilauge nach einiger Zeit. 

Ausser der angefiihrten Methode nahm Erdmann auch eine mi- 
kroskopische Priifung der mit Kochsalzlisung , Zuckerlisung, Jodwasser 
oder iihnlichen dem fraglichen Object gegentiber indifferenten Flissigkeiten 
aufgeweichten Flecken vor. Die Methode ist alt, aber der Gesichtspunkt 
dabei neuerdings ein anderer, die Methode dadurch zuverlassiger ge- 
worden. Wihrend man frither sein Augenmerk ausschliesslich auf die 
Auffindung mehr oder weniger unversehrter, durch bestimmte Merkmale 
diagnosticirbarer, farbiger Blutzellen richtete, und sich dabei wegen 
der leichten Zerstérbarkeit oder wenigstens Unkenntlichkeit dieser ver- 
giinglichen Gebilde hiufig negativen Resultaten, selbst bei notorischen 
Blutflecken, ausgesetzt sah, hat Virchow neuerdings die Aufmerksam- 
keit auf die gegen iussere Einfliisse weit resistenteren, leichter erkenn- 
baren, farblosen Blutzellen gelenkt, deren Auffindung bei wirklichen 
Blutflecken fast nie misslingt, aus deren Gegenwart, unter Beriicksichtigung 
gewisser zum Theil leicht controlirbarer Momente, mit grésster Wahr- 
scheinlichkeit, oder, wenn auch die Darstellung der Himinkrystalle gelingt, 
mit voller Gewissheit die Blutnatur der Flecken erschlossen werden kann. 

Die von Erdmann gepriiften Flecken befanden sich auf einer Schmiege, 
einem Stock und einem Hammerknopf. Die Flecken auf der Schmiege 
wurden mit Kochsalzlésung aufgeweicht und der mikroskopischen Prifung 
unterworfen. Es fanden sich in nicht geringer Anzahl kleine runde oder 
linglich verzerrte, scharf contourirte Scheiben, welche in ihrem Aussehen 
und ihrer Grésse so vollstindig mit aufgetrockneten farbigen Blutzellen 
der Menschen oder Siiugethiere iibereinstimmten, dass an ihrer Identitit 
mit solchen kein Zweifel aufkommen konnte. Farblose Blutkérper- 
chen aber konnten bei der speciellsten Durchmusterung in diesem Pri- 
parat nicht mit Sicherheit aufgefunden werden. Dagegen gelang die eben 
beschriebene Darstellung der Haminkrystalle. — Die in gleicher Weise 
behandelten, auf dem Stock befindlichen Flecken zeigten kein einziges 
Gebilde, welches mit voller Sicherheit als fertiges Blutkérperchen hiitte 
gedeutet werden kénnen, dagegen aber wurden drei sphirische, farblose, 
matt granulirte Kérperchen gefunden, welche in ihrem Aussehen, Grésse 
und sonstigem Verhalten so vollkommen mit farblosen Blutzellen 
itbereinstimmten, dass sie mit Sicherheit als solche aufgefasst werden 
konnten, Eines derselben liess auch noch durch seine Hiille einen run- 
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den, excentrisch gelegenen Kern genau in der Weise, wie dies bei jenen 
Blutelementen der Fall ist, hindurchschauen. Dass dieselben nicht etwa 
als Hiter- oder Schleimkérperchen, welche genau dieselbe Beschaffenheit 
haben , gedeutet werden durften, ging nach E. mit Sicherheit aus ihrer 
Seltenheit hervor. (Ist kein absoluter Beweis, denn wie hiiufig finden 
sich im Speichel, im Urin etc. nur sehr vereinzelte Schleimzellen, die 
durch keine Kigenschaft bekanntlich von den farblosen Blutzellen zu 
unterscheiden sind. N.) Auch hier gelang die Darstellung der Himin- 
krystalle, obwohl ihrer Kleinheit und Unregelmissigkeit wegen eine ge- 
naue Auffassung der Form nicht mdéglich war. Da dieselben aber auf 
Zusatz von Kalilauge allmihlich verschwanden und stellenweise ihre Auf- 
lésung unter Umwandlung der rothen Farbe in eine grime direct ge- 
sehen werden konnte, so war jeder Zweifel gegen ihre Auffassung als 
Himinkrystalle beseitigt. 

Die gleichzeitig von den Gerichten gestellte Frage, ob das eventuell 
nachgewiesene Blut Menschen- oder Thierblut sei? beantwortete Erd- 
mann dahin, dass die von verschiedenen Seiten hierzu angegebenen 
Methoden nicht geeignet sind, diese Frage zu erledigen. Der beim Ver- 
mischen mit Schwefelsiure hervortretende Blutgeruch, der allerdings bei 
vielen Thieren specifisch ist, kann doch wohl keinen Ausschlag geben, 
wo es sich um die Beantwortung so wichtiger Fragen handelt. Ebenso 
ist an eine diagnostische Messung der eingetrockneten Blutzellen in 
den allermeisten Fallen fast gar nicht zu denken, ja es wire nach 
E. als eine unverantwortliche Gewissenlosigkeit zu bezeichnen, wollte 
ein Mikroskopiker auf solche Messungen einen Entscheidungsgrund fir 
das richterliche Urtheil basiren. 

Wie leicht aber die bisher iiblichen chemischen Methoden zur Ent- 
deckung von Blutspuren, selbst in Verbindung mit einer oberflichlichen 
mikroskopischen Priifung, zu Tiuschungen fiihren kénnen, davon hat 
Erdmann Gelegenheit gehabt sich in folgendem Falle zu iiberzeugen. 
Das Object war eine anscheinend stark mit Blut getriinkte Erde, die 
namentlich bei Regenwetter gallertartig war und genau die Farbe des 
geronnenen Blutes zeigte, wihrend sie bei trockenem Wetter nicht aut- 
fallend sichtbar war. Die mikroskopische Priifung der mit Salzwasser 
aufgeweichten Masse zeigte auf den ersten Blick eine tiberraschende Aehn- 
lichkeit mit frischem Blute, allein bei niherer Untersuchung stellte sich 
heraus, dass die vermeintlichen Blutkérperchen Zellen einer Alge waren, 
die Professor Mettenius als Porphyridium cruentum Nigeli, syn. Pal- 
mella cruenta Ag. bestimmte. In den botanischen Werken wird auf die 
Aehnlichkeit dieser Alge mit geronnenem Blut hingewiesen, worauf sich 
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auch ihr Name bezieht. Es scheint aber, dass sie bei Untersuchungen 
auf Blut in forensischen Fiillen niemals in Betracht gekommen ist. Sie 
verdient indessen die Beachtung dabei in hohem Grade, denn nicht allein 
ihr Ansehen ist dem des Blutes dhnlich, sondern auch ihr chemisches 
Verhalten zeigt eine gewisse Uebereinstimmung mit dem des Blutes, wel- 
ches miglicherweise zu Missgriffen fihren kénnte. Was zuniachst die 
mikroskopische Aehnlichkeit betrifft, so kann allerdings nur der erste 
Anblick tiiuschen. Kin Hauptunterschied ist der, dass die Algenzellen 
kuglig, nicht scheibenférmig sind wie die Blutkérperchen; ferner werden 
erstere durch Wasser nicht verindert. Die Grésse der Algenzellen ist 
nicht immer gleich, meist wurden die getrockneten und wieder aufge- 
weichten von der Grisse der menschlichen Blutzellen oder etwas kleiner 
gefunden. Die Farbe ist meist violettréthlich, doch fand sie E. nach 
Berithrung mit Wasser gelblich, endlich aber auch fast farblos. Meist 
erscheinen sie schirfer und dunkler contourirt als die Blutzellen und 
blass granulirt. Am dhnlichsten erscheinen sie den Blutzellen, wenn ihr 
Inhalt sich etwas von der Zellenmembran zuriickgezogen hat, wo oft, — 
sogar nach dem Urtheile eines geiibten Physiologen — tiiuschend das 
Bild der centralen Depression der Blutzellen entsteht, aber hier ist dann 
der freie Raum ganz farblos und durchsichtig, die centrale Kugel aber 
in der Regel dunkelroth. Ist ferner dieser Zustand eingetreten, so tritt 
oft der dunkle Inhalt als compacte Kugel aus der Hiille heraus, die 
farblos und leer zuriickbleibt. 

Beim Uebergiessen mit Wasser sowie mit Kochsalzlésung firbten 
sich die Flissigkeiten réthlich. Die Fliissigkeit, welche man durch Aus- 
ziehen der Alge mit Wasser erhiilt, gibt alle Reactionen einer ver- 
diinnten Kiweisslésung wie man sie durch Ausziehen yon ge- 
trocknetem Blut mit Wasser erhilt. Beim Erhitzen entfirbt sie 
sich und wird opalisirend; mit Kaliumeisencyaniir, Millon’s Reagens 
und Gerbsiure gibt sie wesentlich dieselben Reactionen wie ein wiisse- 
riger Auszug von getrocknetem Blut, der den gleichen Grad von Opa- 
lescenz beim Erhitzen annimmt. Das Angefiihrte geniigt, um zu zeigen, 
wie wenig sicher die Grundlage ist, auf welcher die gewéhnlichen Unter- 
suchungsweisen von vermeintlichen Blutflecken beruhen. Die Briicke’sche 
Probe macht glicklicherweise jede andere vollkommen ent- 
behrlich. Es kénnen Fille vorkommen, in welche sie ihre Dienste 
versagt, wenn z. B. das Blut entweder chemische Verinderungen erlitten 
hat, durch welche der Farbstoff zerstért oder unléslich geworden ist, 
oder diejenigen, in welchen es durch Ausziehen mit Wasser seines Farb- 
stoffs véllig beraubt worden ist. In solchen Fiillen werden aber auch 
die anderen Methoden wohl schwerlich zu einem sicheren Resultat fihren. 
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Als der schwierigste Fall bei Untersuchungen auf Blut hat immer 
und mit Recht. der gegolten, dass mit Blut getriinkte Erde vorliegt. 
Frisch gefilltes Eisenoxyd und frisch gefillte Thonerde nehmen nach 
Rose’s Versuchen bekanntlich das Bluthroth aus seiner wiisserigen 
Lésung auf und selbst gepulverter Thon entzieht einer verdiinnten Lé- 
sung von Blutroth, nicht aber einer concentrirten, nach lingerer Zeit 
Blutroth. Die getrockneten Verbindungen dieser Oxyde werden nach 
E. yon concentrirter Essigsiiure nicht gelést und geben also auch keine 
Haminkrystalle. Versuche, die E. jedoch mit gewéhnlicher Erde an- 
stellte, gaben immer ein giinstiges Resultat; Wasser nahm aus der mit 
Blut getriinkten und getrockneten Erde Blutfarbstoff auf und die Lésungen 
lieferten die gewiinschten Hiiminkrystalle. Ebenso konnte auf rostigem 
Hisen eingetrocknetes Blut durch die Briicke’sche Probe zweifellos nach- 
gewiesen werden. — Wenn mit Blut getriinkte Erde oder Eisenrost 
wiederholt mit Wasser in Beriithrung kommen, so mag wohl der Fall 
eintreten, dass das Blutroth durch Wasser nicht mehr ausgezogen wird. 
Aber auch in diesem Falle kann die Briicke’sche Probe noch ein ent- 
scheidendes Resultat geben, vorausgesetzt, dass die Menge des Materials 
nicht zu gering ist. Rose schliigt in derartigen Fallen vor, die Erde 
mit Kalilauge auszuziehen und zu versuchen, ob durch den Dichroismus 
der Lésung, die bei nicht zu starker Verdiinnung im durchfallenden 
Lichte griin, im auffallenden roth erscheint, Blut erkannt werden kénne; 
oder bei humusreicher Erde, die eine braungefirbte Lésung gibt, die 
alkalische Lésung mit Chlorwasser zu versetzen, wobei sich bei Anwesen- 
heit yon Blutroth weise Flocken ausscheiden. Diese Flocken geben, 
nach Erdmann, getrocknet, der Briicke’schen Probe unterworfen, Ha- 
minkrystalle oder wenigstens ihnen ahnliche schwarzrothe, fast undurch- 
sichtige Krystalle, die sofort das Blutroth erkennen lassen. Diese Kry- 
stalle unterscheiden sich yon den gewoéhnlichen dadurch, ‘dass sie nicht 
wie diese deutlich rhombische durchsichtige Platten, sondern stabférmige 
Ageregate von prismatischen Krystallen sind. Sie geben sich als solche 
sogleich dadurch zu erkennen, dass sie an den Enden oft wie ausge- 
fasert, ja besenformig erscheinen, so dass die Individuen einzeln sichtbar 
sind. Die meisten bilden feine Nadeln ohne regelmissige Zuspitzung. Weil 
sie nicht bloss Plattchen, sondern verhiiltnissmiissig dicke Massen bilden, 
erscheinen sie undurchsichtig. Aber dieser Umstand bedingt auch, dass 
eine gleiche Masse der Substanz nicht so zahlreiche Krystalle bildet, 
als das gewodhnliche Himin: Gegen Kali verhalten sie sich wie das 
Himin, d. h. sie werden davon aufgelést. Dieselben Krystalle bilden 
sich auch, wenn man nach Berzelius’ Vorschrift dargestelltes Blutroth 
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in Kali list, mit Chlorwasser fallt und die weissen Flocken nach Briicke’s 
Methode mit Eisessig und etwas Chlornatrium behandelt. 

Thomas D. Toase bespricht (Chemical News 1861 No. 101, pag. 248) 
ebenfalls die Unzuliinglichkeit der bisherigen Methoden zur Entdeckung 
fraglicher Blutflecken. Der alleinige Nachweis von Kisen oder Albumin ete. 
ist nach T. nicht beweisend, sondern nuy die gleichzeitige Entdeckung 
yon Albumin, Eisen, Himatin und Fibrin mit allen ihren characteristischen 
Eigenschaften. Auch die mikroskopische Entdeckung etwaiger Blutzellen 
habe nur dann Werth, wenn die chemische Priifung zu demselben Re- 
sultat fiihrt. Toase verwirft ferner ebenso wie Erdmann und Andere 
die Messung der gefundenen Blutzellen zur Entscheidung der Frage, ob 
Menschen- oder Thierblut, scheint jedoch die treffliche Methode yon 
Bricke ete. zur Entdeckung von Blutflecken, die Darstellung der so 
iiberaus characteristischen Hiiminkrystalle, nicht zu kennen, da er dieselbe 
mit keinem Wort in seiner tiberdies nichts Neues bringenden Abhandlung 
erwihnt. 


V. Atomgewichte der Elemente. 
Von 


R. Fresenius. 


Atomgewicht des Lithiums. Ueber das Atomgewicht des Lithiums 
herrschte bisher noch immer eine grosse Unsicherheit. Hatte man auch 
die von Arfvedson 1817, Vauquelin 1818, ©. G. Gmelin 1819 und 
Kralovansky 1827 bestimmten, zwischen 9 und 10 (H = 1) schwan- 
kenden Werthe als zu hoch und die 1829 von Hermann gefundene 
Zahl 6,085 als zu niedrig erkannt, so boten doch auch die yon Ber- 
zelius 1829, R. Hagen 1839 und Troost 1857 ermittelten, zwischen 
6,5 und 6,543 schwankenden Zahlen einerseits und die von Mallet 1857 
ermittelte Zahl 6,95 (abgerundet 7) andererseits noch immer eine sehr 
grosse Ungewissheit. 

C. Diehl (Ann. d. Chem. u. Pharm. 221. 93) wurde hierdurch ver- 
anlasst, eine neue Bestimmung in Bunsen’s Laboratorium vorzunehmen. 
Die inzwischen ermittelte Spectralanalyse bot ihm zum ersten Male die 
Moglichkeit, die Lithionpriiparate mit einer durch die friiheren Hilfs- 
mittel nicht erreichbaren Zuverlissigkeit zu priifen. 

Zur Reinigung einer grésseren Menge (iiber ein Pfund) eines etwas 
Kalk, Magnesia, Chlor und Natron enthaltenden kohlensauren Lithions 


«5 
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wurde folgender Weg eingeschlagen: Nach Auflésung in Salzsiure ent- 
fernte man den Kalk durch oxalsaures Ammon, die Magnesia durch 
Aetzbaryt. Nachdem alsdann der Baryt durch Schwefelsiure ausgefiillt 
war, dampfte man in einer Platinschale cin, glithte den Riickstand, ex- 
trahirte mit absolutem Alkohol und verdampfte die alkoholische Losung. 
Der Riickstand zeigte im Spectralapparate eine sehr starke Reaction auf 
Natron. Die wassrige Lisung desselben wurde mit kohlensaurem Ammon 
gefallt, das erhaltene kohlensaure Lithion ausgepresst, wieder in Salz- 
sdure gelést, abermals durch kohlensaures Ammon gefillt und diese Ope- 
ration so lange wiederholt, bis die letzte Fallung, mittelst des Spectral- 
apparates gepriift, keine Spur der Natronlinie mehr zeigte. Auch von 
Magnesia und Kalk waren nachweisbare Spuren nicht mehr vorhanden, 
wohl aber noch Chlor, welches weder durch Auskochen, noch durch Aus- 
waschen mit Wasser zu entfernen war. Erst auf folgende Weise gelang 
es, diese Verunreinigung zu beseitigen: das kohlensaure Salz wurde mit 
reiner Schwefelsaiure zersetzt und bis zum Glihen erhitzt; der Riickstand 
in viel Wasser gelést und mit reinem Barytwasser von Schwefelsiure 
befreit. Man erhielt so eine Lésung von itzendem Lithion, aus der durch 
Abdampfen mit kohlensaurem Ammon das kohlensaure Lithion als kry- 
stallinisches Pulver wieder gewonnen wurde. Das so erhaltene Priparat 
erwies sich als rein und diente zu den Atomgewichtsbestimmungen. Es 
wurde bei 130° C. getrocknet und darin die Kohlensiure mit allen Vor- 
sichtsmaassregeln aus dem Gewichtsverluste bestimmt, welchen ein kleiner 
Apparat, in dem das abgewogene Salz durch verdiinnte Schwefelsiure 
zersetzt wurde, erlitt. 

Der Apparat bestand aus einem Kélbchen von diinnem Glase, worin 
das in einem kleinen, oben offenen, durch einen Faden gehaltenen Réhr- 
chen befindliche kohlensaure Lithion und die zur Zersetzung desselben 
bestimmte verdiinnte Schwefelsiiure sich befanden. Das Kélbchen war durch 
einen guten doppelt durchbohrten Kork verschlossen. In der einen 
Bohrung war ein abwirts gebugenes Chlorcalciumrohr, in der andern ein 
fast in den Bauch des Kélbchens reichendes, aussen rechtwinklig ge- 
bogenes Glasrohr befestigt, welches durch ein kleines mit einem Stiickchen 
Glasstabe verschlossenes Kautschukréhrchen verschlossen werden konnte. 
Der so yorgerichtete Apparat wurde gewogen, dann vor dem Chlor- 
calciumrohr noch ein zweites, besonders gewogenes Chlorcalciumrohr 
angebracht. Die sehr langsam durch vorsichtiges Neigen des Kdélb- 
chens ausgetriebene Kohlensiure wurde mittelst eines Aspirators durch 
einen getrockneten Luftstrom ausgetrieben, wobei das in der Fliissigkeit 
absorbirte Gas durch Aufkochen entfernt wurde. 
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Vor den Versuchen priifte Diehl den Apparat auf die Weise, dass 
er durch das nur mit Wasser halb gefiillte Kélbchen, nachdem das 
Wasser bis zum Aufkochen erhitzt war, einen trockenen Luftstrom leitete. 
Das Gewicht des Apparates fnderte sich dabei nie mehr als um wenige 
Zehntel Milligramme. Bei den Versuchen selbst wurde vor der ersten 
Wigung kurze Zeit ein trockener Luftstrom durch den Apparat gezogen. 
Nach Austreibung der Kohlensiure wiederholte man die Wagungen, bis 
das Gewicht sich als constant erwies, was gewéhnlich schon nach dem 
ersten Durchsaugen des trockenen Luftstromes der Fall war. 

4 Versuche, bei denen 3,3—4,5 Grm..kohlensaures Lithion zersetzt 
wurden, lieferten als Atomgewicht des Lithiums 


I. 7,023 
Il. 7,034 
I. 7,012 
IV. 7,036 


im Mittel 7,026. 

Diehl wies auch nach, weshalb die Versuche, durch Bestimmung 
der Schwefelsiiure im schwefelsauren Lithion das Atomgewicht des Lithi- 
ums zu ermitteln (Berzelius, Hagen und Andere hatten sich dieser 
Methode bedient), zu niedrige Resultate liefern musste. Er fand nim- 
lich, dass der durch Fillung der mit Salzsiure angesiuerten Lésung 
des schwefelsauren Lithions mit Chlorbaryum in Siedhitze erhaltene, durch 
Decantation auf’s Beste ausgewaschene Niederschlag von schwefelsaurem 
Baryt stark lithionhaltig war. Es musste deshalb das daraus berechnete 
Atomgewicht des Lithiums zu klein ausfallen und es berechnete sich zu 
6,5710, welche Zahl nur um 0,028 von dem Atomgewichte abweicht, 
welches Berzelius auf gleiche Weise gefunden hatte. Nach wiederholtem 
Auskochen des schwefelsauren Baryts mit ziemlich concentrirter Salzsiure 
erwies sich der Niederschlag immer noch als lithionhaltig. Nach dieser 
Behandlung gewogen, lieferte der nun von 8,4368 auf 8,3781 Grm. er- 
niedrigte schwefelsaure Baryt (3,952 Grm.. schwefelsaures Lithion waren 
angewandt worden) als Atomgewicht des Lithiums 6,953. 

In Betreff der von Mallet gefundenen Zahl 6,95 bemerkt der Ver- 
fasser, dass sie wenig Vertrauen verdiene, da sie aus einer Analyse 
von Chlorlithium abgeleitet sei, welches nur durch wiederholtes Auflésen 
in Alkohol yon Chlornatrium befreit war. Eine solche Reinigung aber 
sie ganz ungeniigend; denn selbst wenn Chlorlithium sich in wenig mehr 
als seinem Gewichte Alkohol ohne Riickstand lése, lasse sich darin 
spectralanalytisch noch ein bedeutender Gehalt an Natrium erkennen. 
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Zum Bunsen’steie onfahren der. Gasanalyse. 


Von 


“Dr. 0. Kersten. 


at 


vx 


Bunsen’s Methoden der Gasanalyse kénnen, so vortrefflich sie emt, 
doch in denjenigen Fiillen nur schwierig Anwendung finden, wo der 
Chemiker in seinen Riumlichkeiten beschrinkt ist. Ein nach Norden. 
gelegenes Zimmer mit gleichformiger Temperatur, das nur von dem 
Analytiker und nur bei den Operationen auf einige Zeit betreten wird, 
steht nicht Jedem zu Gebote, der doch vielleicht grossen Nutzen von 
einer Gasanalyse ziehen koénnte. Die Umstindlichkeit beim Entziinden 
durch Reibungselectricitét und die lange Dauer der Analyse wegen der 
abzuwartenden langsamen Abkiihlung des zu messenden Gases sind gleich- 
falls Uebelstande, die zwar klein sind, jedoch unter Umstiinden wesent- - 
lich der Verbreitung und 6fteren Benutzung der Gasanalyse hinderlich 
werden kénnen. Da die¢ Gasanalyse jetzt einen ausserordentlichen Grad 
von Genauigkeit erméglicht und zur Lésung sehr vieler Probleme ver- 
wendbar ist, so sind diese kleinen Hindernisse um so fihlbarer. Bei 
Gasanalysen, die ich im vorigen Jahre machte, musste ich mich auch 


‘eines Locales. bedienen, das den Bunsen’schen Erfordernissen eines 


Gaslaboratoriums nicht ganz entsprach, und so sah ich mich zu Modi- 
ficationen veranlasst, die einige der oben erwahnten Uebelsténde mehr 
oder minder abschwichen und die ich hier angeben will, weil bei einer 


so wichtigen Methode, wie die der Gasanalyse, jede, wenn auch kleine 


Bequemlichkeit viel zur grésseren Anwendbarkeit beitragen kann. 
Versieht man das Bunsen’sche Eudiometer unten mit einem Schrau- 
benverschluss, wie er beim Bunsen’schen Absorptiometerrohr angewandt 
wird (siehe hier iiberall <Gasometrische Methoden> von Robert Bunsen), 
so kann man die Ablesung in Wasser vornehmen, in demselben Apparate, 
Fresenius, Zeitschrift. I. Jabrgang. 19 


282 


he, ‘ : 
Kersten: Zum Bunsen’schen Verfahren der Gasanalyse. ‘ 


in welehen dort das Absorptiometerrohr zu stehen»kommt, so dass das 
Zimmer mit gleichmiissiger Temperatur wegfallt. Vor jeder Ablesung 
riihrt man das Wasser des Glascylinders mit einem Riihrer (aus einem 


Fig, 25. 


2 


-Korkring und Eisendraht verfertigt Fig. 25) durchein- 


ander und kann so schon eine Minute nach einer Ver- 


puffung die Ablesung yornehmen. Die Verpuffung ge- 


schieht auf bequeme Weise mit dem Funken. eines 
Inductionsapparates (wihrend das Rohr im Wasser- 
cylinder steht), und desshalb brauchen/auch die Platin- 
drihte nicht als Oesen, welche so leicht abbrechen, her- 
vorzuragen, sondern sind am besten glatt mit der Glas- 
fliche abgefeilt, so dass das Eudiometer, etwa 600 Mm. 
lang (man kann es fast bis unten mit Gas fiillen, dess- 
halb sind lingere Réhren kaum nothig) Fig. 26.9 
das beistehende Ansehen erhilt (Fig.26). on 
Der untere Theil mit dem Stuhle ist in 
Fig. 27 in grésserem Maassstabe dar- 
gestellt. Da bei der Ausfiihrung der 
Operationen auf einige Handgriffe zu 
achten ist, so will ich eine Analyse 
beschreiben, die als Beleg zur Consta- 
tirung der Reinheit von verwendetem 
Knallgas und Wasserstoffgas diente. 
Das gut gereinigte Kudiometer 
halt man schrig gegen die Tischplatte, 
mit der linken Hand oberhalb der 
Mitte gefasst und bringt an den un- 
teren Rand der Miindung ein Wasser- 
trépfehen zur nachherigen Sittigung 
des einzufiillenden Gases; diess spiilt 
man mit frisch filtrirtem Quecksilber 
hinab nach dem verschlossenen Ende 
und giesst dann soviel Quecksilber 
nach, dass noch ein kleiner Raum frei 
bleibt. Dann schliesst man das Rohr 
mit dem Ballen der Hand und spiilt 
die kleinen Luftblasen durch die grosse 
in die Héhe;-das letzte Blischen, wel- 
ches an dem einen Platindraht hiingen 
bleibt, wird mit einem Stabchen Fisch- 
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bein weggenommen. Dann macht man das vertical gestellte Eudiometer 
iibervoll und schraubt die Mutter leicht auf. Der Stuhl dieser Schraube 
ist mit einer aufgekitteten Gummiplatte versehen, und diese bestreicht 
man vorher mit verdiinnter Sublimatlisung. Nun bringt man das Eu- 


diometer umgekehrt in das Quecksilber der Wanne, 
offmet die Schraube und blist Luft in’s Rohr mit bei- 
stehendem Rohrchen (Fig. 28), an welchem a eine 
stratf tiber den Trichter gespannte Gummiplatte, b 
Baumwolle, ¢ Chlorcaleium (um Ammoniak und Wasser 
zuriickzuhalten), d Kalihydrat (um Kohlensiiure zu bin- 
den) vorstellt. 

Man neigt nun das Eudiometer, so dass es einen 
moglichst spitzen Winkel gegen den Horizont bildet und 


Fig. 28. 


Fig. 29. 


schraubt zu. Das Eudiometer wird 
nun entweder mit den Fingern oder 
mit einer mit Kork gefiillten Klemm- 
zange (Fig. 29) gefasst und in das Wasser und Queck- 
silber des Glascylinders (Bunsen’s gasometrische Me- 
thoden S. 147, Fig. 46) versenkt, so dass die. Spitzen 
des Schraubenstuhles in die correspondirenden Vertie- 
fungen des Bodens einfallen. Durch cine Drehung des 
Rohres nach links 6ffnet man es, und nun sinkt das 
Quecksilber innen herab und es kann kein Wasser ein- 
dringen, was sicher geschieht, wenn man das Kudio- 
diometer in yerticaler Stellung verschlossen hat. Man 
giesst néthigenfalls Wasser nach, mischt mit dem Riih- 
rer, stellt das Kudiometer vertical, bringt das Thermo- 
meter in’s Wasser und liest ab, nachdem man durch 
Nachgiessen und Ablassen von Quecksilber aus dem 
Cylinder die Kuppe hat genau auf einen Theilstrich 
einfallen lassen, wovon man sich durch Visiren mit dem 
Kathetometerfernrohr iiberzeugt. Dadurch  vermeidet 
man das Taxiren von Zehntelmillimetern und gewinnt 
an Genauigkeit; das Kinstellen geht bei einiger Ucbung 
schnell. Die Ablesung kann darauf in der Nihe ge- 
schehen, da es sich bloss um ganze Mm. handelt; der 
obere Stand des Wassers liest sich ebenfalls in der 
Nihe sicher ab, und auch das untere Quecksilberniveau, 
weil diess sehr breit ist. Eine Erwirmung des Gases 
findet hierbei nicht statt, wenn man nicht etwa den 
19% 
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Cylinder lange mit den Hiinden umfasst halt. Ausserdem merkt man 
sich noch schnell die Héhe des Meniscus im Rohre an, dann die Tem- 
peratur des Wassers, die des Barometers und den Stand desselben. Alles 
erfordert sehr wenig Zeit. Es ergab sich so z. B. 

*Unteres Quecksilberniveau . . . . 507,70') 

*Oberes 44 E 126,00 


Differenz 381,70 
*Meniscus 1,1 Mm. 
*Temp. 14: Fees 

Corr.. 0,65 + 0,26 + 0,05 = 0,96 

380,74 
126,00 | 
0,82 Meniscusfehler fiir 1,1 Mm. Hohe *) 

126,82 = 33,75 CC. nach der Calibrirungstabelle. 


Vol. fiir 


*Wasserniveau 11,4* — 496 Mm. Wassersiule, gleich einer Queck- 
silbersdile’ VOW gee. arts sn ee ee ee ae 
*Barometer . . 388,50* — 
* 359,50* 
748,00 fiir + 17° C. 
Corr. 1,28 
0,90 
SND eens 1G 
(45,02 Re gt ei tas otk 2 oe) Fee 
782,42 


380,74 corr. Differenz der Quecksilbersdulen 
12,46 Tension fiir 14,7° C. 


SA Oe, 4h er ES ns Re MR Sy Bg sh 

; Rest 389,22 
Ogee. eek oe . 889,09 <2 BOTT 
‘ Sa 6 235 Tee saat BORG 
1,11844 
Log. compl. fiir Corr. b. 14,7° 0,02276 

N. 1,09568 = 12,46 CC. 

Luft. 


Man schliesst nun die Schraube wieder und nimmt das Rohr her- 
aus wie ‘man es einbrachte. Nach dem Abtrocknen stellt man es in die 


1) Das Abgelesene ist mit * bezeichnet. 
*) Ueber die Meniscuscorrectur siche am Ende, 
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Wanne nicht zu tief ein und schraubt es vertical gestellt auf. Das Queck- 
silber sinkt im Rohre und das etwa noch haftende Wasser wird dadurch 
Weggespiilt und kommt in der Wanne nach oben. Man nimmt es mit 
Fliesspapier weg und fillt, nachdem man die Mutterschraube ganz ent- 
fernt hat, das vorher in Vorrath bereitete und in kleinen Flaschen auf- 
gehobene Knallgas ein, welches gepriift werden soll. Verschluss‘), » 
Einbringen, Ablesen wie oben; ergibt nach allen 


Correcturen- . . 18,16 CC. 


Luft + Knallgas. 

- Nach dem Ablesen verschliesst man wieder und nimmt etwas Wasser 
aus dem Cylinder, so dass die Platindrahtenden des Eudiometers frei 
werden. Man trocknet sie ab und berihrt sie mit den Poldrahten des 
Inductionsapparates. Durch den sofort iiberspringenden Funken findet 
die Entziindung statt. Man schraubt auf, fillt Wasser nach, mischt, 
setzt das Thermometer ein und misst. 

. Corrigirtes. 77212;46 CC. 
Herausgenommen wie oben, Wasserstoff eingefiillt und geschiittelt, in 
den Cylinder eingebracht und wieder gemessen. 

Corrigirt . . 16,46 CC. 
Luft + Wasserstoff 
Verschraubt, verpufft, gemessen, corrigirt. . . 10,44 CC. 


6,02 Contraction 
durch 4 CC, Wasserstoff hersoree 
Also ist Knallgas und Wasserstoffgas rein. — 

Zur ganzen Arbeit ist wenig tber eine Stunde néthig, ungefihr 
ebensoviel zur Berechnung. 

Der Inductionsapparat wird mit 1—2 Bunsen’schen Elementen in 
Thitigkeit gesetzt und wirkt mehrere Wochen, ohne dass man die Bat- 
terie auseinandernimmt oder reinigt, oder Siure nachfiigt. Die Batterie 
steht in einem entfernten Locale und der Strom wird durch lange Drihte 
herzugeleitet, welche da, wo sie durch die Mauer gehen (etwa in kurze 
Stiicken einer Gasréhre eingelassen) in Gummirdhrchen liegen.. Will 
man verpuffen, so lést man die Schrauben des. Neef’schen Hammers, so 
dass der Apparat spielen kann und bringt die Enden der langen diinnen 
in Gummi gehiillten und an der Wand hingenden Poldrahte an die Pla- 
tindrahte des Eudiometers. Wer sich einmal dieser Bequemlichkeit be- 
dient hat, wird sie kaum wieder entbehren kinnen. 


1) Nach dem Verschlusse muss man die Gase durch vorsichtiges Schiitteln mengen. 


ye 
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Beim Analysiren yon Gasmengen, bei denen nach der Verpuffung 
noch Absorptionen vorgenommen werden miissen, ist ein bequemes Um- 
fillen yon grosser Annehmlichkeit. Man bediene sich dazu zweier durch- 
bohrter Schraubenstiihle Fig. 30 a, b mit eingesetzten eisernen Rohr- - 


Fig. 30. 


chen, tiber welche man ein mit Sublimatlésung befeuchtetes Gummir6éhr- 
chen d bindet. Die ganze Vorrichtung fillt man in der Wanne mit 
Quecksilber und schraubt dann unter dem Quecksilber -das Eudiometer 
auf; man lehnt diess an einen Halter und schraubt das mit Quecksilber 
gefiillte Absorptionsrohr in der Wanne an den anderen Stuhl, dann 
nimmt man das Ganze heraus und neigt, bis durch d eine hinreichende 
Menge Gas aus dem Eudiometer in’s Absorptionsrohr gelangt ist. Auch 
wenn man bloss aus einem zu yollen Eudiometer des bequemeren Ope- 
rirens wegen etwas Gas entfernen will, ist diese Vorrichtung niitzlich 
und bequem, besonders auch desshalb, weil man keine Gehiilfen braucht. 

Nach der Operation schraubt man natiirlich die tubulirten. Stiihle 
ab und bedient sich der anderen luftdicht verschliessenden. 

Was den Meniscusfehler betrifft, so ist derselbe héchst schwankend, 
je nachdem man Quecksilber zugegossen oder abgelassen hat, oder wenn 
die innere Eudiometerfliiche véllig oder weniger rein ist. Schon bei der 
Bestimmung des einfachen Meniscusfehlers (nach Bunsen) hat man 
Schwankungen. Man kann aber bei jeder 18—22 Mm. weiten Réhre 
die Héhe des Meniscus 1,7 rechnen (sieche Pogg. Annal. LXXVI., S. 297. 
Danger iiber den Quecksilbermeniscus) und den einfachen Meniscus- 
fehler aa (Fig. 31), in Hohe eines Cylinders von dem Durchmesser des 
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« Rohres ausgedriickt, m O, 56. Der aweite hierzu zu addirende Meniscus- 


fehler ‘ist aber keineswegs constant und mit einer wenn auch ganz rohen 


Anniherung- erreicht man eine weit grissere Ge- 

nauigkeit. . wire sehr wiinschenswerth, dass diese Fig. 31. 
~  Berechnung ‘etwas genauer yorgenommen wiirde (véllig 
richtige Berechnung ist bis jetzt wegen der unbe- 
kannten Gestalt des Meniscus ammoghich): Ein Cy- 
linder yon der Hohe be, be” oder be” und, dem 
Durchmesser des Rohres wird in Cubikmillimetern 
‘ausgedriickt; eine Scheibe edb, ed’b, oder ed”b eben- 
falls, deren Grundfliiche gleich dem Querschnitte des 


Rohres ist, deren Héhe die abgelesene Meniscushéhe, und deren Ober-_ 
fliche in der Mitte eben angenommen wird (etwa als ein Kreis von— 


einem Durchmesser, der das 5-fache der Meniscushéhe betragt) und am 
Rande*z. B. elliptisch. _ Meine Berechnung ist so schlecht, dass ich sie 


= - trotz ihrer ausserordentlichen Schwache sehr niitzlich war. 


nicht anfiihre; nur die resultirende kleine Tabelle, deren ich mich in 
~ Ermangelang einer besseren bediente, will ich mittheilen, da sie mir 


17 


0,56 


0,56 


Meniscusfehler fiir die Meniscus- 
héhe won <<a ss > Li Min. 1,2. (15824 1444: 1,5 3. J56 
_ 0,26 0,30} 0,35] 0,40] 0,45) 0,50 
Dazu der constante Meniscus- ‘ 
febler von 1,7Mm. . . 0,56 | 0,56) 0,56] 0,56] 0,56) 0,56 
Doppelter Meniscusfehler . 0,82 | 0,86] 0,91) 0,96) 1,01] 1,06 


1,12 


Was dariiber und darunter ist, kann man leicht taxirungsweise Zu- 
fiigen, also z. B. fiir 1,9 der Fehler: 1,23. Liest man auf diese Weise 
ein gegebenes Volum einmal bei hohem Drucke, und einmal bei niedrigem 


Drucke ab, so wird man bei 60—90 CC. kaum mehr als 0,02—0,0 
Differenz erhalten. 


3 CC. 


So empfehle ich denn die Bunsen’schen Methoden der Gasanalyse ') 
angelegentlichst allen denen, die sich bisher durch einige Unbequemlich- 
keiten abhalten liessen, sich dieses herrlichen Hiilfsmittels zu bedienen. 


1) In dem mechanischen Atelier des Hrn. Commissionsrath Blochmann zu 


Dresden wird alles dazu Noéthige sehr gut geliefert. 
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3 
Wiihrend man leicht die Menge des Quecksiibale im Quecksilber-- 


* 


_ ¢yanid: durch Schwefelwasserstoff bestimmen kann, ist die richtige Be- Be 


_ stimmung des Cyans in demselben mit den allergréssten Schwierigkeiter 
verkniipft. Aber die Bestimmung des Cyans im Cy anquecksilber ‘ist dess-— ¥ 
halb von Wichtigkeit, weil, wie weiter unten gezeigt den wird, aus 


vielen Cyanverbindangen das Cyan am besten abgeschieden wird, a j 


man es- an Quecksilber bindet. & 


Die richtige Bestimmung des Cyans in Cyanquecksilber gelang erst. ee 
7 


» nach einer langen Reihe von fruchtlosen Versuchen.. Da diese nicht ganz 


- 


ohne Interesse sind, soll ihrer kurz Erwiihnung geschehen. Alle diese - 


Versuche sind von Tan Finkener angestellt worden, und nur seiner 
beharrlichen Ausdauer ist. es zuzuschreiben, dass endlich giinstige Re- 
sultate erhalten wurden. » da 

Wenn man Schwefelwasserstoffwasser selbst za einer verdiinnten 
Lésung des Quecksilbercyanids hinzufiigt , so entweicht sogleich etwas 
* Cyanwasserstoffsiiure, wie man diess deutlich durch den Geruch be-— 
merken kann. Fiigt man zu der Loésung des Cyanids zuerst einen 
grossen Ueberschuss von Ammoniak, wodurch bekanntlich kein Nie- 
derschlag bewirkt wird, darauf Schwefelwasserstoffwasser, und sodann_ 
schnell salpetersaures Silberoxyd, so scheidet sich zwar ein Gemenge 
von Schwefelsilber und von Schwefelquecksilber aus, wihrend das 
Cyansilber im Ammoniak gelést bleibt, und aus der filtrirten Lé- 
sung durch Uebersiittigung mit Salpetersiiure gefallt werden kann. Aber 
durch die EKinwirkung des Schwefelquecksilbers auf die ammoniaka- 
lische Lisung des Cyansilbers bildet sich wiederum Quecksilbercyanid, 
das sich im Ammoniak auflést, und Schwefelsilber. Man erhilt daher 
eine auffallend geringe Menge des Cyans als Cyansilber, und wenn man 
in dem Gemenge von Schwefelquecksilber und von Schwefelsilber die 
Menge des Quecksilbers bestimmt, (indem man dasselbe mit einem Ge- 
menge von Chlorwasserstoffsiure und yon chlorsaurem Kali behandelt, 
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So wurden aus 0,7370 Grm. des Quecksilbercyanids durch Durch- 
* ‘eiten von Schwefelwasserstoffgas, Zusetzen von Ammoniak und sgalpeter- 
~~ saurem Silberoxyd nur 0,1090 Grm. Cyansilber und 0,3645 Grm. Queck- 
% silberchloriir erhalten, oder nur 13,91 Proce. Cyan und 52,92 Proc. Queck- 
_. silber yon den im Salze enthaltenen Mengen Cyan und Quecksilber. 
Cag Aus einer Loésung yon 1,152 Grm. Quecksilbercyanid wurde das 
Quecksilber durch Schwefelwasserstoffwasser gefillt. Ehe dasselbe im 
a Ueberschuss hinzugesetzt worden war, konnte man einen Geruch nach 
oe Cyanwasserstoffsiiure deutlich wahrnehmen. Die mit etwas Salpetersiiure 
_versetzte Flissigkeit wurde in einen Ueberschuss einer salpetersauren 
_ Silberoxydlisung filtrirt. “Durch Ammoniak wurde das Schwefelsilber 
» vom Cyansilber getrennt, und letzteres durch Salpetersiure gefiillt. Das 
_. Cyansilber gab nach dem Gliihen 0,739 Grm. Silber. Diese entsprechen 
wise 1779 Grm. Cyan oder nur 15,44 Proc. Es wurden also in diesem 

- Versuche nur drei Viertel von dem Cyan, das im Cyanide enthalten war, 

erhalten. ' 

Es wurden ferner aus der Lisung von 0,9935 Grm. des Queck- 
* _ silbercyanids, die mit etwas Salpetersiiure versetzt worden war, das 
MEE Quecksilber gefaillt. Zu der filtrirten Lisung wurde sogleich eine Lé- 

sung yon salpetrichtsaurem Kali hinzugefiigt, um den Schwefelwasserstoff 
zu zerstoren, und darauf sogleich eine Lésung von salpetersaurem Silber- 
oxyd. Der gefillte Schwefel und das Cyansilber wurden gemeinschaftlich 
filtrirt, und sodann erst an der Luft, und dann in einem Wasserstoff- 
strome gegliiht. Ks wurden 0,426 Grm. Silber erhalten, die aber nur 
50,03 Proc. des Cyans entsprechen, das hitte erhalten werden sollen. 
~ Wenn man, nachdem die Lisung des Quecksilbercyanids mit Am- 
moniak yersetzt und durch Schwefelwasserstoff zersetzt worden ist, eine 
Lésung von schwefelsaurem Cadmiumoxyd hinzufiigt, um den itherschiissigen 
Schwefelwasserstoff zu zerstéren, so wird mit dem Schwefelcadmium auch 
Cyancadmium gefillt, so dass. man in der filtrirten Flissigkeit durch 
salpetersaures Silberoxyd lange nicht die ganze Menge des Cyans als 
Cyansilber erhilt. Aus 0,943 Grm. Quecksilbercyanid wurde auf diese 
Weise Cyansilber erhalten, das nach dem Gliihen nur 0,544 Grmn. Silber 
gab. Diese Menge entspricht aber nur 67,30 Proc. des im Salze ent- 
haltenen Cyans. 
Man erhilt eben so wenig aus dhnlichen Griinden genaue Resultate, 
wenn man eine Lisung des Quecksilbercyanids mit frisch gefalltem 
Schwefeleadmium behandelt. Dasselbe wird sogleich dunkel gefirbt, und 
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wenn man die Kinwirkung durch eine geringe Erwirmung heschleunigt, «2 
so wird es schwarz, zugleich aber auch entsteht ein Geruch yon Cyan- 
wasserstoffsiiure. weg Eo 

Das Ammoniak verhindert die Verfliichtigung der Cyanwasserstoff- I 
siure nicht vollstiindig. Diess geschieht zwar durch Kalihydrat; wendet 
man aber dasselbe bei diesen Versuchen, an, so treten grosse Schwierig- # 
keiten hinsichtlich der Abscheidung des Schwefelquecksilbers ein. Das 
Schwefelquecksilber ist zwar in Kalihydratlésung auch beim Kochen yoll- 
stiindig unaufléslich, aber in einem Ueberschuss von Schwefelkalium 
lislich. Aus dieser Lésung kann es durch vieles Wasser gefillt werden, ~ 
besonders wenn kein, oder nur sehr wenig freies Kalihydrat zugegen 
ist, in welehem die Verbindung von Schwefelquecksilber mit Schwefel- 
kalium léslich ist. he 

Eine Lésung von 1,4475 Grm. Quecksilbercyanid in etwa der 
100fachen Menge Wasser wurde mit einem Ueberschuss einer Lésung 
von Schwefelkalium versetzt. Dieselbe war auf die Weise bereitet, dass 
durch eine Lésung von Kalihydrat (die von aller atmosphirischen Luft 
durchs Kochen befreit worden war) Schwefelwasserstoffgas beim vélligen 
Ausschluss der Luft bis zur Sittigung geleitet, und diese Lésung dann 
mit einem gleichen Volumen luftfreier Kalilésung vermischt wurde. Die 
vom Schwefelquecksilber getrennte Fliissigkeit wurde mit einer Lésung 
yon salpetersaurem Silberoxyd, und darauf mit Ammoniak versetzt. Aus 
der yon Schwefelsilber getrennten Fliissigkeit wurde durch Uebersittigung 
vermittelst Salpetersiiure Cyansilber gefillt, welches durchs Gliithen in 
metallisches Silber verwandelt wurde. Es wurden 1,197 Grm. dayon 
erhalten. Diese entsprechen 96,48 Proc. des im “angewandten Salze : 
enthaltenen Cyans. Keine Untersuchung hatte bis jetzt ein so der d 
Wahrheit sich niherndes Resultat gegeben, obgleich der Verlust an Cyan 
doch immer bedeutend genug war. Als aber der Versuch wiederholt 
wurde, und zwar auf dieselbe Weise, wurden aus 1,3095 Grm. des 
Quecksilbercyanids nur 1,053 Grm. Silber erhalten. Diese entsprechen 
nur 93,81 Proc. des im angewandten Salze enthaltenen Cyans. 

Bei einem neuen Versuche wurden zu der Lésung des Quecksilber- 
cyanids vor dem Zusatze des Schwefelkaliums Kalihydratlisung hinzuge- 
fiigt. Das Schwefelquecksilber liess sich nicht vollkommen klar filtriren. 
Zu der filtrirten Fliissigkeit wurde Ammoniak und salpetersaures Silber- 
oxyd hinzugetiigt. Von 1,3015 Grm. Quecksilbercyanid wurde Cyansilber 
erhalten, das durchs Gliihen 0,9270 Grm. metallisches Silber lieferte, 
also nur 83,10 Proc, von dem im angewandten Salze enthaltenen Cyan 
entsprechend. 
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Als bei einem neuen Versuche 1,3400 Grm. des Quecksilbercyanids 
in einer grésseren Menge yon Wasser aufgelést wurden, wurden auf 
dieselbe Weise 1,0820 Grm. metallisches Silber erhalten. Diese Menge 
entspricht 94,20 Proc. des im Salze enthaltenen Cyans. Bei einem an- 
deren Versuche hingegen, als die vom Schwefelquecksilber abfiltrirte 
Flissigkeit gleich in eine ammoniakalische Lisung von salpetersaurem 
Silberoxyd filtrirt wurde, gaben 1,3085 Grm. Quecksilbercyanid nur 
0,9510 Grm. metallisches Silber, 84,79 Proc. von dem im angewandten 
Salze enthaltenen Cyan entsprechend. 

Bei den drei letzten Versuchen wurde Schwefelkalium angewandt, 
das unterschweflichtsaures Kali enthielt. 

Der Grund, wesshalb bei allen diesen zuletzt angefiihrten Unter- 


' suchungen Resultate erhalten wurden, die sich nicht einmal entfernt der 


Wahrheit nihern, ist der, dass durch Schwefelkalium, auch wenn dasselbe 
im méglichst kleinen Ueberschusse zur Quecksilbercyanidlésung gesetzt 
wird, das Quecksilber als Schwefelquecksilber nicht ganz vollstindig ge- 
fallt werden kann, selbst wenn das Ganze mit sehr vielem Wasser ver- 
diinnt worden ist. Diess geschieht erst durch Uebersiittigung mit einer 
Saiure. Man kann daher bei diesen Analysen die Menge des Queck- 
silbers nicht aus dem erhaltenen Schwefelmetall auch nur mit annihernder 
Genauigkeit bestimmen. Wird zu der vom Schwefelquecksilber abfiltrirten 
Flissigkeit, welche Cyankalium, etwas Schwefelkalium und etwas Schwefel- 
quecksilber enthilt, salpetersaures Silberoxyd und Ammoniak hinzuge- 
fiiet, so bildet sich zwar Cyansilber, aber durch das vorhandene Schwefel- 
quecksilber zersetzt sich dasselbe, wie schon oben angefiihrt worden, in 
Schwefelsilber und Quecksilbercyanid, das sich gemeinschaftlich mit der 
grdssten unzersetzten Menge des Cyansilbers in Ammoniak auflost. Durch 
Uebersiittigung der filtrirten Lisung vermittelst ga siure wird nur 
das geléste Cyansilber gefiallt. 

Je weniger Ueberschuss von Schwefelkalium zur Lisung des Queck- 
silbercyanids hinzugefiigt und in je mehr Wasser das Salz aufgelist 
wurde, desto mehr scheidet sich Schwefelquecksilber aus und desto 
grésser wird die Menge des erhaltenen Cyansilbers. 

Da nun Schwefelammonium bei Abwesenheit von Kalihydrat das 
Schwefelquecksilber nicht im Mindesten aufzulésen vermag, so wurde 
noch ein Versuch mit demselben angestellt. Eine Lésung von 1,3595 Grm. 
Quecksilbercyanid wurde mit frisch bereitetem Schwefelammonium gefallt. 
Dasselbe war durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in Ammoniakflissig- 
keit bereitet worden, welche nach der Sittigung mit einem gleichen Vo- 
lumen von Ammoniakfliissigkeit vermischt wurde. Mit der  filtrirten 
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Flissigkeit wurde so wie friiher verfahren. Sie wurde mit Ammoniak 
und mit salpetersauren Silberoxyd versetzt, und aus der ammoniakalischen 
Lésung das Cyansilber durch Uebersittigung mit Salpetersiure gefillt. 
Nach dem Gliihen desselben wurden 0,783 Grm. Silber erhalten, die 
nur 67,19 Proc. von dem Cyan entsprechen, das im angewandten Salze 
vorhanden war. 2 

Die Ursache des schlechten Resultates ist die, dass Ammoniak die 
Cyanwasserstoffsiure nicht so bindet, dass nichts davon entweicht. Diess 
wird durch Kalihydrat bewirkt, aber auch nur durch einen nicht zu ge- 
ringen Ueberschuss desselben. Eine Auflésung von Cyankalium riecht be- 
kanntlich nach Cyanwasserstoff. 

Es wurde daher eine Loésung von Quecksilbercyanid mit Schwefel- 
kalium und Kalihydrat vermischt, so dass alles Schwefelquecksilber ge- 
lést wurde. Um das iiberschiissige Schwefelkalium zu zersetzen wurde 
zu der Lisung nach und nach von einer Lésung yon schwefelsaurem 
Cadmiumoxyd gesetzt, bis der dadurch entstehende Niederschlag endlich 
rein weiss war und nur aus Cadmiumoxydhydrat bestand. Zu der filtrirten 
Lésung wurde erst salpetersaures Silberoxyd und dann verdiinnte Schwefel- 
siiure hinzugefiigt. Zuerst fiel eine grauweisse Masse, die sich dunkler 
firbte, weil das angewandte Schwefelkalium etwas unterschweflichtsaures 
Kali enthielt. Bei Wiederholung des Versuchs mit reinerem Schwefel- 
kalium war das ausgeschiedene Cyansilber weisser, hatte aber einen 
Stich ins grauliche. Durch 1,2620 Grm. Quecksilbercyanid wurden 
1,0325 Grm. Silber erhalten, oder 95,45 Proc. yon dem im Salze ent- 
haltenen Cyan. 

Die Analyse des Quecksilbercyanids wurde etwas modificirt wieder- 
holt. Die Quecksilbercyanidlésung wurde mit Kaliltydrat und Schwefel- 
kalium versetzt; letzteres wurde aber nur in solcher Menge hinzugefiigt, 
dass der griésste Theil des Schwefelquecksilbers gefillt wurde. Beim 
Auswaschen triibte sich das Waschwasser durch bestiindige Ausscheidung 
von etwas Schwefelquecksilber, was man dadurch verhindert, dass das 
Waschwasser ausserordentlich schwach durch Salpetersiure sauer gemacht 
wurde, so dass die filtrirte Fliissigkeit mit dem Waschwasser gemengt 
alkalisch blieb. Zu dieser wurde von einer Lésung von schwefelsaurem 
Cadmiumoxyd hinzugefiigt, wodurch ein braunrother Niederschlag, der 
Schwefelquecksilber, Schwefelcadmium und Cadmiumoxyd enthielt, gefallt 
wurde. Es wurde so viel des Fillungsmittels hinzugefiigt, dass zuletzt 
nur ein rein weisser Niederschlag von Cadmiumoxydhydrat sich zeigte. 
Das Auswaschen geschah anfangs mit reinem, spiiter aber, da das Fil- 
triren sehr langsam von statten ging, mit salpetersiurehaltigem Wasser, 
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theils um dasselbe zu beschleunigen , theils auch um etwa gefilltes ba- 
sisches Cyancadmium aufzulisen. Die filtrirte Flissigkeit wurde mit 
salpetersaurem Silberoxyd und darauf mit verdiinnter Schwefelsiiure ver- 
setzt, durch welche das zugleich gefillte Silberoxyd gelést wurde, und 
weisses Cyansilber ungelist zuriickblieb. 1,7650 Grm. des Quecksilber- 
eyanids gaben 1,4875 Grm. metallisches Silber, das 98,32 Proc. von dem 
Cyan entspricht, welches im Salze enthalten war. 

Ein genaues Resultat erhailt man auf folgende Weise: Die Liésung 
des Quecksilbercyanids wird mit Kalihydrat und Schwefelkalium versetzt, 
letzteres muss nur im geringen Ueberschuss vorhanden sein. Ohne zu 
filtriren wird darauf eine Lésung yon Zinkoxyd in Kalihydrat hinzuge- 
figt. Aus der filtrirten Flissigkeit wird das Cyan als Cyansilber durch 
salpetersaures Silberoxyd und verdiinnte Schwefelsiure gefillt. Durch 
1,1080 Grm. Quecksilbercyanid wurden 0,9515 Grm. metallisches Silber 

“erhalten, oder 100,19 Proc. von dem im Salze enthaltenen Cyan. 

Bei der Wiederholung des. Versuchs wurde die Liésung des Queck- 
silbercyanids mit Kalihydrat versetzt, und sodann Schwefelwasserstoff- 
wasser hinzugefiigt; ein Ueberschuss derselben wurde vermieden. Es 
wurde dann eine Lésung yon Zinkoxyd in Kalihydrat hinzugesetzt, und 
in der filtrirten Fliissigkeit das Cyansilber auf die oben erwihnte Weise 
gefallt. Es wurden durch 1,3755 Grm. Quecksilbercyanid 1,1720 Grm. 
metallisches Silber erhalten, oder 99,40 Proc. vom Cyangehalte des Salzes. 

Aus den vielen angefiihrten Untersuchungen ergibt sich, dass die 
zuletzt angefiihrten die besten Resultate gegeben hatten. Es wurden 
indessen noch mehrere Modificationen mit dem Verfahren vorgenommen, 
die hier in Kiirze mitgetheilt werden sollen. 

Die Lésung des Quecksilbercyanids wurde mit Kalihydrat und Schwefel- 
wasserstoffwasser versetzt, und sodann Wismuthoxyd so lange hinzuge- 
fiigt, bis dasselbe nicht mehr gebriaunt wurde. In der filtrirten Flissigkeit 
wurde das Cyansilber auf dieselbe Weise wie frither abgeschieden. Hs 
wurden durch 1,3046 Grm. Quecksilbercyanid 1,1050 Grm. Silber er- 
halten, oder 98,82 Proc. vom Cyan. 

Der Ueberschuss des Schwefelkaliums aus einer Quecksilbercyanid- 
lésung, die mit Kalihydrat und dann mit Schwefelwasserstoffwasser ver- 
setzt worden war, wurde nochmals durch schwefelsaures Cadmiumoxyd 
zersetzt. Der Niederschlag liess sich schlecht auswaschen, was. zuletzt 
durch sehr verdiinnte Salpetersiure geschehen musste. Durch 1,5678 Grm. 
Quecksilbercyanid wurden 1,6158 Grm. Silber erhalten, also nur 96,91 Proc. 
yom Cyangehalte. 
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Zu einer Lésung von Quecksilbercyanid wurde eine Losung von 
salpetersaurem Zinkoxyd in Ammoniak und noch so viel Ammoniak ge- 
setzt, dass die Lésung vollkommen klar war, und darauf Schwefelwasser- 
stoffwasser. Es entstand zuerst ein schwarzer Niederschlag, und als dann 
eine reine weisse Fallung von Sechwefelzink erzeugt wurde, wurde mit 
dem Zusetzen des Schwefelwassertoffwassers aufgehért. Aus der filtrirten 
Flissigkeit wurde das Cyan als Cyansilber wie zuvor gefallt. Es wurde 
von ganz weisser Farbe erhalten; um es indessen frei von allem Cyan- 
zink zu erhalten, wurde es noch mit einer verdiinnten Lésung von sal- 
petersaurem Silberoxyd erhitzt. 

‘Der Niederschlag des mit Schwefelzink gemengten Schwefelqueck- 
silbers wurde mit erwirmter verdiinnter Schwefelsiiure ausgewaschen, 


um daraus das Schwefelzink aufzulésen; das gereinigte Schwefelqueck- — 


silber wurde darauf durch Kénigswasser oxydirt, und das Quecksilber 
vermittelst phosphorichter Siéure als Chloriir gefillt. 

Es waren 1,3465 Grm. Quecksilbercyanid angewandt worden. Es wur- 
den erhalten 1,4180 Grm. Cyansilber (bei 100° getrocknet); dasselbe gab 
durchs Gliihen 1,1400 Grm. Silber. In‘ Salpetersiure gelést, und durch 
Chlorwasserstoffsiiure gefillt, wurden 1,5085 Grm. Chlorsilber erhalten. 
In der vom Chlorsilber filtrirten Fliissigkeit entstand durch Schwefelwasser- 
stoffwasser und Ammoniak eine sehr geringe schwirzliche Triibung, die 
meistentheils aus Schwefelzink bestand. 

Das durch verdiinnte’ Schwefelsiure gereinigte Schwefelquecksilber 
wog 1,2685 Grm.; es enthielt indessen noch etwas Schwefelzink. Das 
aus demselben dargestellte Quecksilberchloriir wog 1,2415 Grm. Durch 
Bestimmung des Cyans als Cyansilber waren also 
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Die Untersuchung wurde auf dieselbe Weise wiederholt. Aus 
1,6005 Grm. Quecksilbercyanid wurden erhalten 1,3600 Grm. metallisches 
Silber. Dasselbe gab in Chlorsilber verwandelt 1,7998 Grm. Silber. 
Diese Mengen entsprechen 99,14 und 98,74 Proc. von dem im Salze 
enthaltenen Cyan. 

Ks wurde noch ein Versuch angestellt, um zu sehen, ob bei dieser 
Methode das Kalihydrat, das zur Bindung der Cyanwasserstoffsiure hin- 
zugetiigt worden, durch Ammoniak zu ersetzen sei. Es wurde desshalb 


Rose: Ueber die Bestimmung des Cyans. . 295 


zu der Lésung des Quecksilbercyanids Ammoniak und Schwefelwasser- 


stoffwasser hinzugesetzt, und da sich das Schwefelquecksilber nicht ab- 
setzte, noch salpetersaures Ammoniak hinzugefiigt. Das Schwefelqueck- 


silber schied sich nun vyollsténdig ab, und als zur abfiltrirten Flissigkeit 
eine Liésung von Zinkoxyd in Ammoniak hinzugefiigt wurde, entstand, 


iy 


weil méglichst wenig Schwefelwasserstoff im Ueberschuss hinzugefiigt 
worden, nur eine weise Opalisirung von Schwefelzink. Nach dem Filtriren 
der geringen Menge des Schwefelzinks wurde das Cyan als Cyansilber 
auf gewéhnliche Weise gefillt. Durch 1,0910 Grm. Quecksilbercyanid 
wurden 0,8548 Grm. metallisches Silber erhalten, also nur 91,41 Proc. 
yon dem im Salze enthaltenen Cyan. Man sieht hieraus, dass, wie schon 
oben erwahnt, Ammoniak nicht die Verfliichtigung der Cyanwasserstoff- 
siure zu verhindern im Stande ist. Dagegen kann hierbei, wie nicht 
anders zu erwarten war, das Quecksilber mit Genauigkeit bestimmt werden. 
Es wurden 1,0060 Grm. Schwefelquecksilber erhalten, die 100,16 Proc. 
yon dem im Salze enthaltenen Quecksilber entsprechen. 

Zweckmissiger ist es, die Zinkoxydlisung zur Lésung des Queck- 
silbercyanids hinzuzufiigen, bevor man das Quecksilber in Schwefelqueck- 


‘silber verwandelt hat. Es bildet sich dann beim Zersetzen des Queck- 


silbercyanids durch Schwefelwasserstoff die Doppelverbindung von Cyan- 
kalium und Cyanzink. Da dieses Doppelsalz langsam und schwer durch 
Schwefelwasserstoff zersetzt wird, so muss man einen Ueberschuss von 
Zinkoxyd anwenden, damit diesser den Schwefelwasserstoff zersetzt. Ks 
wurde desshalb das Quecksilbercyanid in der 300fachen Menge von Wasser 
gelést, mit ungefiihr der doppelten Menge von salpetersaurem Zinkoxyd 
versetzt, das in Ammoniak gelést war. Es wurde nun noch Kalihydrat- 
lésung hinzugefiigt, mehr als hinreichend, um alle Cyanwassertoffsiure 
und Salpetersiure zn binden, und darauf noch so viel Ammoniak, dass. 
eine vollkommen klare Lésung entstand. Nun erst wurde Schwefel- 
wasserstoffwasser hinzugesetzt und zwar so viel, bis durch ferneren Zu- 
satz ein ganz weisser Niederschlag entstand. Nach einer Viertelstunde 
wurde filtrirt. Das Auswaschen geschah durch sehr verdiinntes Ammo- 
niak, weil dadurch die Cyanverbindung besser ausgewaschen zu werden 
schien. Die filtrirte Flissigkeit wurde mit salpetersaurem Silberoxyd, 
und darauf mit .verdiinnter Schwefelsiure versetzt, bis dieselbe vorwaltete. 
Das Cyansilber wurde durch Decantiren etwas ausgewaschen, und dann 
mit einer Lésung yon salpetersaurem Silberoxyd erhitzt, ehe es filtrirt 
wurde. Diessmal wurde es seinem Gewichte nach bestimmt, um es auch 
auf Zink untersuchen zu kénnen. Es wurde mit vieler concentrirter 
Salpetersiure erhitzt, wodurch es sich ginzlich unter starker Gasent- 
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wicklung aufléste, und durch Chlorwasserstoffsiure das Silber entfernt. 
Aus der filtrirten Fliissigkeit konnte eine Spur von cae abgeschie- 


den werden. ro 
Durch 1,2466 Grm. Quecksilbercyanid wurden 1,3224 ‘ain Cyan- 


silber erhalten, aus denen 0,0005 Grm. Zinkoxyd ausgeschieden werde - 

konnten. Die gefillten Sahwotneleetrurden in Konigswasser  geldst, 

und aus der yerdiinnten Lisung 1,1490 Grm. Schwefelquecksilber gefallt. 
Es wurden also erhalten 20,58 Proc. Cyan und 79,46 Proc. Queck. 


silber, was sehr nahe mit der berechneten Zusammensetzung ibe ein- 4 


stimmt. 
Da die Lésung der Doppelverbindung von Cyanzink mit Cyanam-_ 
monium, die mit Ammoniak versetzt worden ist, nicht nach freier Cyan- 
wasserstoffsiure riecht, so schien es wahrscheinlich, bei dem Verfahren, 
die Zinkoxydlisung unmittelbar zu der Lésung des Quecksilbereyanids 
hinzufiigen, ehe dasselbe in Schwefelquecksilber verwandelt worden, zu 
einem giinstigen Resultate auch ohne Anwendung yon Kalihydrat zu ge- 
langen. Es war aus mehreren Versuchen wichtig, sich dayon zu tiber- 
zeugen. Denn dann ist es bei Anwendung von Ammoniak ohne Kali- 


hydrat moglich, diese Methode bei der Analyse von Cyanverbindungen 


anzuwenden, die Cyankalium enthalten, um durch eine einzige Unter- 
suchung alle Bestandtheile der Verbindung zu bestimmen. Es ist ferner 

za bemerken, dass es oft schwer ist, sich ein Kalihydrat zu verschaffen, 
welches ganz rein von Chlorkalium ist, wodurch dann das Cyansilber 
durch Chlorsilber verunreinigt wird. 

Es wurde desshalb der vorige Versuch wiederholt, aber die Lésung — 
des Zinkoxydsalzes geschah nur durch Ammoniak. Die Mengung von 
Schwefelquecksilber und Schwefelzink setzte sich noch besser ab, als bei 
-Anwendung von Kalihydrat. Es wurden durch 1,6350 Grm. Quecksilber- 
cyanid 1,7240 Grm. Cyansilber und 1,5032 Grm. Schwefelquecksilber 
erhalten; also 20,46 Proc. Cyan und 79,26 Proc. Quecksilber. 


Bestimmung des Cyans im Quecksilbercyanid durch Cadmium. 


Man kann das Cyan im Quecksilbercyanid auf die Weise bestimmen, 
dass man es in der 25 bis 30 fachen Menge Wasser list, und die Lé- 
sung in einer Flasche mit eingeriebenem Stépsel mit ungefaihr einer 
gleichen Menge von Cadmiumfeilspinen in Berihrung lisst. Wenn 
man nach ungefihr 36 Stunden zu der Lésung des Cyancadmiums sal- 
petersaures Silberoxyd und darauf Salpetersiure hinzufiigt, so erhalt 
man sehr nahe die richtige Menge des Cyansilbers. An den Wanden 
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setzt sich eine héchst geringe Menge von Cyancadmium als weisser An- 
satz ab, den man in Essigsiiure lésen, und zu der Lésung des Cyan- 
cadmiums hinzusetzen muss, nachdem man zuvor die Silberlésung hin- 
—zugefiigt hat. ‘ : 

Z — Aus 0,9690 Grm. Quecksilbereyanid wurden 0,8145 Grm. metalli- 
sches Silber durch Glithen des-Cyansilbers erhalten. Das sind nur 
97,94 Proc. von der Menge des im angewandten Salze enthaltenen Cyans. 

Entfernt man aus der vom Cyansilber getrennten Flissigkeit das 
Silberoxyd durch Chlorwasserstoffsiure, so findet man darin nur Cad- 
mium und keine Spur von Quecksilber. 

Die Menge des durch das Cadmium ausgeschiedenen Quecksilbers 
ist nur durch Lésung der Metalle in Salpetersiiure und Fillung der mit 
Chlorwasserstoffsiiure versetzten Loésung durch phosphorichte Siure zu 
bestimmen. 

Die Analyse gibt aber ein sehr schlechtes Resultat, wenn man das 
Quecksilbercyanid in einer zu grossen Menge von Wasser gelést hat, um 
es durch Cadmium zu zersetzen. Lést man es in der 250fachen Menge 
Wasser auf, so ist selbst nach Verlauf von sechs Tagen das Quecksilber 
lange nicht gefiillt worden. Es setzt sich an die Winde des Glases 
eine weisse Substanz (wahrscheinlich basisches Cyancadmium) ab, und 
die Liésung riecht nach freier Cyanwasserstoffsiure. 

Durch metallisches Zink tnd Eisen wird das Quecksilbercyanid nur 
sehr unvollstindig zersetzt, auch wenn sie lange mit der Lisung dessel- 
ben in Beriihrung sind. 

Das Cyansilber wird bei Gegenwart von Wasser durch metallisches 
Zink gar nicht zersetzt, wahrend bekanntlich Chlorsilber dadurch voll- 
stindig in metallisches Silber verwandelt werden kann. Durch Zusetzen 
von etwas verdiinnter Schwefelsiure zum Wasser erfolgt eine Zersetzung 
des Cyansilbers durch Zink, jedoch immer schwierig und nur theilweise. 
Man kann indessen Chlorsilber vom Cyansilber nicht gut durch Zink bei 
Gegenwart yon Wasser trennen. Es bildet sich etwas un- oder schwer- 
losliches basisches Chlorzink, das sich fest an das Zink setzt, und diess 
geschieht auch beim Ausschluss der Luft, in welchem Falle eine Gas- 
entwicklung beobachtet werden kann. 


Zerlegung der Cyanmetalle durch Quecksilberoxyd. 


Es ist schon oben bemerkt worden, dass man nur in einigen, aber 
nicht in allen einfachen und Doppel-Cyanverbindungen unmittelbar das 
Cyan als Cyansilber und sodann die iibrigen Bestandtheile nach be- 
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kannten Methoden bestimmen kann. Nur solche Cyanverbindungen, 
welche in Salpetersiure leicht léslich, und dureh dieselbe leicht zersetza- 
bar sind, lassen sich auf diese Weise zerlegen. Wenn diess aber nicht 
der Fall ist, so muss das Cyan in ihnen auf eine andere Weise be- 
stimmt werden. 

Von dieser Art sind namentlich die wichtigen Verbindungen des | 
Cyans mit dem Eisen. Sind dieselben~ mit Cyankalium verbunden, so~ 
wird durch salpetersaures Silberoxyd nur letzteres zersetzt, und in Cyan- 
silber verwandelt, das dann aber mit dem unzersetzten Cyaneisen eine 
Doppelverbindung bildet, welche der Einwirkung der verdiinnten Sal- 
petersiure widersteht, und daher nicht durch salpetersaures Silberoxyd 
zersetzt wird. . 

Viele dieser Verbindungen lassen sich in Auflésungen oder im fein 
zerriebenen Zustand durchs Kochen mit Wasser und Quecksilberoxyd 
zersetzen, wobei das Metall der Cyanyerbindung sich oxydirt und sich 
als Oxyd ausscheidet oder auflést, und das Cyan Quecksilbercyanid bildet, 
in welchem nach dem Filtriren das Cyan auf die friiher erérterte Weise 
als Cyansilber abgeschieden werden kann. 

Ausser den einfachen alkalischen Cyanmetallen, wie das Cyankalium, 
und den Verbindungen der verschiedenen Arten des Cyaneisens (Ber- 
linerblau) und ihren Doppelsalzen mit Cyankalium (Kaliumeisencyaniir 
_und Kaliumeisencyanid) lassen sich noch andere Doppelecyaniire durchs 

Kochen mit Quecksilberoxyd vollstiindig zersetzen, wihrend einige der 
Zersetzung durch Quecksilberoxyd mehr widerstehen, wie z. B. das 
Kaliumkobaltcyanid. 

Durch das Kochen der Cyanverbindungen mit Quecksilberoxyd wird 
das Cyan nicht zersetzt, und man bemerkt wihrend des Kochens keine 
Entwicklung von Ammoniak. Auch kann selbst bei einem bedeutenden 
Zusatz von Kalihydrat die Quecksilbercyanidlésung durch’s Kochen nicht 
zersetzt werden. 

Um die Zersetzung einer Cyanverbindung zu bewirken, muss ein 
_Ueberschuss von Quecksilberoxyd angewandt werden, so dass ein Theil 
desselben unzersetzt bleibt. Derselbe muss frei von Verunreinigungen 
sein; ein kleiner Gehalt yon Salpetersiure, der sich haufig darin findet, 
ist ganz ohne nachtheilige Folgen. 

Wird eine Lésung von Cyankalium mit etwas Quecksilberoxyd ge- 
kocht, so lést dieses sich zuerst vollstindig darin auf, indem sich die 
lésliche Verbindung von Quecksilbercyanid mit Cyankalium bildet. Durch 
einen Ueberschuss von Quecksilberoxyd findet aber eine vollstindige Zer- 
setzung statt. 
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Es k6nnen nicht nur losliche Cyanverbindungen, sondern auch ganz 
unlésliche, wie das Berlinerblau, durchs Kochen mit Wasser und Queck- 
silberoxyd vollstindig zersetzt werden; man muss sie nur im fein ge- 
pulverten Zustande anwenden. Bekanntlich hat schon Scheele das Ber- 
linerblau durch Quecksilberoxyd zersetzt. ; 

Bei der Zersetzung der Verbindung des Eisens mit dem Cyan durchs 
Kochen. mit Quecksilberoxyd findet der Umstand statt, dass es unméglich 
ist, die Fliissigkeit vom ausgeschiedenen oxydirten Eisen und dem iiber- 
schiissigen Quecksilberoxyde klar abzufiltriren. Weder durch wiederholtes 
Filtriren, noch durch langes Stehenlassen des Ganzen. wiihrend mehrerer 
Wochen ist es méglich eine klare Fliissigkeit zu erhalten. Diess findet 
sowohl bei der Zerlegung des Berlinerblau’s, als auch bei der des Kali- 
umeisencyaniirs, und des Kaliumeiseneyanids statt. Bei der Zerlegung 
anderer Cyanverbindungen ist diess nicht oder weit weniger der Fall. 
Dieser unangenehme Umstand ist indessen leicht zu beseitigen. Nachdem 
man einige Minuten gekocht hat, setzt man tropfenweise zu der triiben 
Fliissigkeit Salpetersiiure, bis die alkalische Reaction beinahe verschwun- 
den ist. Dann setzt sich das Eisenoxyd nach dem Umriihren rasch ab 
und lasst sich gut filtriren. Man kann auch gleich mit dem Quecksilber- 
oxyd etwas salpetersaures Quecksilberoxyd hinzufiigen; es ist indessen 
besser so zu verfahren, wie so eben angegeben worden ist. Ist nach 
dem Kochen im unléslichen Riickstande Eisenoxydul, wie bei der Zer- 
setzung des Kaliumeisencyaniirs, und auch bei der des Berlinerblau’s, so 
wird dasselbe ‘durch das Quecksilberoxyd in Eisenoxyd verwandelt, und in 
der Fliissigkeit findet man salpetersaures Quecksilberoxydul. Wenn man 
keine hinreichende Menge von Quecksilberoxyd angewandt hat, so bildet 
sich beim allmdhlichen Zusetzen yon Salpetersiure Berlinerblau. Man 
muss dann von Neuem Quecksilberoxyd hinzufiigen, und von Neuem 
kochen. ; 

Das quecksilberhaltige Eisenoxyd wird abfiltrirt, und mit heissem 
Wasser ausgewaschen. Hat das Kochen in einer Platinschale statt ge- 
funden, so ist dieselbe auf der Innenseite mit einer diinnen Haut von 
Eisenoxyd iiberzogen, welche man durch die Fahne; einer Feder nicht 
wegzubringen im Stande ist. Man lést dasselbe in einer moglichst ge- 
ringen Menge von Chlorwasserstoffsiure auf, fallt das Hisenoxyd mit 
Ammoniak und bringt den geringen Niederschlag auf das Filtrum des 
quecksilberhaltigen Eisenoxyds, nachdem dasselbe ausgewaschen worden, 
und wiischt nochmals aus (das Waschwasser, das Chlorammoniuin ent- 
halt, wird natiirlicher Weise fiir sich aufgefangen). Nach dem Trocknen 
wird das Eisenoxyd in einem Platintiegel gegliiht und gewogen. Das 
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Glithen muss Anfangs mit Vorsicht geschehen; denn gibt man gleich 
Anfangs ein starke Hitze, so iiberzieht sich der Deckel des Tiegels auf 
der Innenseite mit einem Hauche von Eisenoxyd, das durch das sich 
verfliichtigende Quecksilber fortgerissen worden, und von dem also auch 
etwas auf diese Weise -verloren gehen kann. 

In der vom Eisenoxyd und itberschiissigen Quecksilberoxyde abfil- 
trirten Flissigkeit wird auf die frither adngegebene Weise das Cyan be- 
stimmt. Es kann auch das Kali seiner Menge nach, nach bekannten 
Methoden, gefunden werden, wenn bei der Zersetzung des Quecksilber- 
cyanids die Anwendung des Kalihydrats vermieden worden ist. 

Es sind nach dieser Methode das Kaliumeisencyantir, das Kalium- 
eisencyanid und das Berlinerblau untersucht worden. 

Kaliumeisencyaniir. — Die Untersuchungen mit diesem Salze, 
welche siimmtlich yon Hrn. Finkener angestellt worden sind, geschahen 
friiher als die zweckmissigste Bestimmung des Cyans in Quecksilbercyanid 
erkannt worden war. 

1) Nachdem das krystallisirte Salz mit Wasser und Quecksilberoxyd 
durchs Kochen zersetzt worden, wurde die abfiltrirte Fliissigkeit mit 
Kalihydrat, darauf mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt und sodann 
eine Lésung von Zinkoxyd in Kalihydrat hinzugefiigt. 

Aus 2,0175 Grm. des krystallisirten Salzes wurden erhalten: 
0,3815 Grm. Eisenoxyd und 3,7710 Grm. Cyansilber, welche durchs 
Glithen 3,0390 Grm. metallisches Silber lieferten. Diess entspricht 
13,25 Proc. Eisen und 36,26 Proc. Cyan im Salze. 

Nach der Berechnung sind im Salze 13,24 Proc. Eisen und 36,92 Proc. 
Cyan enthalten. 

2) Es wurde wie beim ersten Versuch verfahren. Aus 1,9130 Grm. 
des Salzes wurden erhalten 0,3670 Grm. Eisenoxyd. Das erhaltene Cyan- 
silber war chlorhaltig, weil ein chlorhaltiges Kalihydrat angewandt worden 
war. Es wurde daher geglitht, gewogen, darauf im Wasserstoffstrome 
gegliiht und wieder gewogen. Durch die erste Wigung wurden 3,0920 Grm. 
Silber erhalten, die Chlorsilber enthielten; durch die Behandlung mit 
Wasserstoffgas verminderte sich das Gewicht auf 3,0170 Grm. Das 
Cyansilber enthielt also 0,3032 Grm. Chlorsilber. Die gefundenen Mengen 
entsprechen 13,43 Proc. Eisen und 35,09 Proce. Cyan. 

3) Es wurde auf dieselbe Weise verfahren.  2,0425 Grm. des 
Salzes gaben 0,3860 Grm. Eisenoxyd und 3,0295 Grm. Silber; oder 
13,23 Proce. Kisenoxyd und 35,71 Proc. Cyan. 

Kaliumeisencyanid. — Die Versuche sind alle yon Hrn. Fin- 
kener angestellt worden, 
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1) Die Lisung des Salzes wurde mit Quecksilberoxyd, und darauf 
mit Kali und Schwefelwasserstoff behandelt, aber zur Entfernung des 
iiberschiissigen Schwefelkaliums wurde fein geriebenes Bleioxyd hinzu- 
gefiigt. Das Gemenge von Schwefelquecksilber, Schwefelblei und Blei- 
oxyd liess sich nicht so vollstindig auswaschen, dass das Waschwasser 
durch salpetersaures Silberoxyd kein Cyansilber mehr erzeugte, wohl 
weil etwas basisches Cyanblei gefillt worden war. Das Auswaschen ge- 
schah daher zuletzt mit verdiinnter Salpetersiure, aber dieses Wasch- 
wasser wurde fiir sich durch salpetersaures Silberoxyd gefillt. Aus 
0,8808 Grm. des Salzes wurden 0,2130 Grm. Eisenoxyd erhalten; die zwei 
erhaltenen Mengen von Cyansilber gaben durchs Glithen 1,7178Grm. und 

~0,0048 Grm. Silber, oder 16,93 Proc. Eisen und 47,08 Proc. Cyan. 
> Das Salz enthalt nach der Berechnung 17,00 Proc. Eisen, 47,36 Proc. 
Cyan und 35,64 Proc. Kalium. 

2) Die Untersuchung wurde auf dieselbe Weise wiederholt. Aus 
1,1098 Grm. des angewandten Salzes wurden 0,2724 Grm. Hisenoxyd 
und 2,1415 Grm. und durch das Waschwasser 0,0042 Grm. metallisches 
Silber erhalten, oder 17,18 Proc. Eisen und 46,56 Proc. Cyan. 

3) Bei einer neuen Wiederholung der Analyse wurde das Kalium- 
eisencyanid in sehr vielem Wasser gelést. Aus 0,4216 Grm. des Salzes 
wurden 0,8008 Grm. metallisches Silber oder 45,70 Proc. Cyan erhalten. 
Der Eisengehalt wurde nicht bestimmt. 

4) Bei einer neuen Analyse wurde ein bedeutender Ueberschuss von 
Schwefelwasserstoff angewandt. 0,7390 Grm. vom Kaliumeisencyanid ga- 
ben 1,3994 Grm. metallisches Silber oder 45,59 Proc Cyan. 

Diese Untersuchungen zeigen, dass man zwar vermittelst des Blei- 
oxyds auch zufriedenstellende Resultate erhalten kann, dass aber die 
Anwendung desselben durchaus keine Vortheile darbietet, sondern wegen 
des lingeren Auswaschens umstindlicher ist. 

5) Es wurde desshalb die Untersuchung auf die Weise wie beim 
Kaliumeisencyanir angestellt. 

0,9375 Grm. des Salzes gaben 0,2290 Grm. Kisenoxyd und 
1,8050 Grm. metallisches Silber, also 17,10 Proc. Kisen und 46,35 Proc. 
Cyan. 

6) Die Untersuchung wurde endlich nach der oben 8. 294 ange- 
fiihrten Methode angestellt, indem zu der Lisung des Quecksilbercyanids 
eine ammoniakalische Zinkoxydlésung und dann erst Schwefelwasserstoff- 
wasser hinzugefiigt wurde. Das Cyansilber wurde in der sauren Fliis- 
sigkeit anhaltend erhitzt, wodurch etwas Cyansilber gelost und zersetzt 
wurde. Die Flissigkeit roch etwas nach Cyanwasserstoffsiure und wurde 
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beim Erkalten tritbe von sich wieder ausscheidendem Cyansilber. Es 
wurden aus 1,0895 Grm. des Salzes 0,2670 Grm. Eisenoxyd und 
2,0370 Grm. metallisches Silber, also 17,15 Proc. Eisen und 45,01 Proc. 
Cyan erhalten. 

7) Endlich wurde bei Wiederholung des Versuchs auf diese Weise 
die von dem Cyansilber abfiltrirte Flissigkeit zur Verjagung der freien 
Siiure abgedampft, mit Schwefelammonium versetzt, um das Silber und 
Zink zu entfernen, und filtrirt. Die filtrirte Fliissigkeit wurde mit etwas 
Salpetersiiure versetzt, erhitzt, von dem Schwefel durch Filtriren befreit, 
abgedampft, der Riickstand gegliht und das Kali als schwefelsaures Salz 
bestimmt. Aus 1,3545 Grm. des Salzes wurden erhalten 0,3293 Grm. 


Hisenoxyd, 2,6090 Grm. metallisches Silber und 1,0858 Grm. schwefel- 


saures Kali, also 17,02 Proc. Eisen, 46,37 Proc. Cyan und 36,00 Proc. 
Kalium. 

Berlinerblau. Zur Untersuchung wird dasselbe méglichst fein 
zerrieben, bei 100° getrocknet, mit der 4- bis 5-fachen Menge von 
Quecksilberoxyd gekocht, und dann so verfahren, wie friiher beschrieben 
wurde. Wenn man indessen im Berlinerblau nicht einen unwesentlichen 
Gehalt an Kali bestimmen will, das bisweilen darin enthalten ist, so 
thut man besser, das gepulverte Berlinerblau zuerst mit Wasser und 
Kalihydrat so lange zu kochen, bis es in Kaliumeisencyaniir verwandelt 
worden ist, dann erst Quecksilberoxyd hinzuzufiigen, und die Analyse 
nach den erérterten Methoden fortzusetzen. Es ist diese Modification 
des Verfahrens aber nur dann anzurathen, wenn man sich ein Kalihy- 
drat verschaffen kann, das vollkommen frei von Chlorkalium ist. 

Zu den Analysen wurde ein Berlinerblau von sehr guter Beschaffen- 
heit aus der chemischen Fabrik yon Buxweiler im Elsass angewandt. 
Die Untersuchungen sind siimmtlich von Hrn. Hayes angestellt worden 
und zwar die ersten nach nicht so guten Methoden, als die letzten, doch 
waren auch diese schon beendet, ehe die zweckmissigste Methode, das 
Cyan im Quecksilbercyanid zu bestimmen, festgestellt worden war. 

Wurde das angewandte Berlinerblau lingere Zeit mit kaltem Wasser 
behandelt, so gab die filtrirte Fliissigkeit keine Triibung mit salpeter- 
saurem Silberoxyd, aber eine ausserordentlich geringe Tribung mit 
Chlorbaryum, welche auch durch Chlorwasserstoffsiure nicht verschwand ; 
sie gab ferner keine Triitbung, weder mit Eisenchlorid, noch mit schwefel- 
saurem Eisenoxydul, auch nicht bei Gegenwart von verdtinnter Schwefel- 
siure. Wurde das Berlinerblau mit verdimnter Schwefelsiiure lingere 
Zeit erhitzt, so konnte durch Abdampfen nur eine Spur von schwefel- 
saurem Kali erhalten werden. Das angewandte Berlinerblau enthielt 
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daher nur eine sehr geringe Spur von schwefelsaurem Kali. Es wurde — 


zur Untersuchung angewandt, nachdem es im fein zerriebenen Zustand 


immer so lange bei 100° getrocknet worden war, bis sich sein Gewicht 
nicht mehr verinderte. 

1) 1,2116 Grm. des Berlinerblau’s wurden mit der vierfachen Menge 
von Quecksilberoxyd und Wasser so lange gekocht bis die blaue Farbe 
ganzlich verschwunden war. Da sich das suspendirte Eisenoxyd durch 
Filtriren nicht entfernen liess, so wurde salpetersaures Quecksilberoxyd, 
darauf Ammoniak im Ueberschuss hinzugefiigt und filtrirt. Der Riick- 
stand hinterliess 0,6248 Grm. Eisenoxyd, die 36,10 Proc. Eisen im Ber- 
linerblau entsprechen. 

2) Ungefihr 5 Grm. Quecksilberoxyd wurden in nicht zu verdiinnter 
Salpetersiure gelist, zu der heissen Lisung 1,4306 Grm. Berlinerblau 
hinzugefiigt, und damit so lange gekocht, bis die blaue Farbe ganzlich 
verschwunden war. Es wurde darauf Ammoniak im Ueberschuss_hin- 
zugefiigt. Der gegliihte Niederschlag hinterliess 0,7526 Grm. Eisenoxyd, 
was 36,82 Proc. Eisen entspricht. 

3) Der Versuch wurde wiederhalt, nur wurde bei dieser Analyse» 
statt des Ammoniaks Kalihydrat angewandt. Das Filtriren wurde aber 
dadurch so erschwert, dass noch salpetersaures Quecksilberoxyd und 
Ammoniak zu Hilfe genommen werden mussten. Aus 1,6238 Grm. 
Berlinerblau wurden 0,8501 Grm. Eisenoxyd oder 36,64 Proc. Eisen 
erhalten. 

4) 0,7255 Grim. wurden mit einer Lésung von Kalihydrat so lange 
erhitzt, bis die dunkelblaue Farbe ginzlich verschwunden war; es wurde 
dann Wasser und Quecksilberoxyd hinzugesetzt, kurze Zeit damit gekocht, 
etwas Salpetersiure hinzugefiigt, so dass die Fliissigkeit noch nicht 
dadurch sauer wurde und filtrirt. Der gegliihte Riickstand hinterliess 
0,3752 Grm. Eisenoxyd, welche 36,20 Proc. Eisen im Berlinerblau ent- 
sprechen. Zu der filtrirten Flissigkeit wurde Kalihydrat, Schwefelwasser- 
stoffwasser und eine Lésung von Zinkoxyd in Kalihydrat hinzugefiigt und 
filtrirt, worauf durch salpetersaures Silberoxyd und Salpetersiiure Cyan- 
silber gefillt wurde. Das erhaltene Cyansilber enthielt Chlorsilber. Es 
wurde desshalb nach dem Wigen an der Luft und dann im Wasser- 
stoffstrome gegliiht, und nochmals gewogen. Die Mengung von Cyan- 
und Chorsilber wog 1,6823 Grm. und das metallische Silber 1,3531 Grm. 
Diess entspricht 43,58 Proc. Cyan im Berlinerblau. 

5) Die Analyse wurde ganz auf dieselbe Weise wiederholt. 1,5986 Grm. 
Berlinerblau gaben 0,8292 Grm. Eisenoxyd und 2,7946 Grm. metallisches 
Silber, 36,31 Proc. Eisen und 42,10 Proc. Cyan entsprechend. 
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6) 0,4622 Grm. Berlinerblau gaben auf ihnliche Weise behandelt 
0,2407 Grm. Eisenoxyd oder 36,45 Proe. Eisen... « le gs 

Aus diesen Unter Puce folgt, dass ein Berlinerblau yon der Zu- 
sammensetzung Fe? Cy? genau 12 Atome Wasser enthalt, wenn es bei 
100° so lange getrocknet worden ist, bis keine Gewichtsabnahme mehr 
stattfindet. Versucht man es bei héheren Temperaturen zu trocknen, 
so erleidet es schon eine theilweise Zersetzung; namentlich findet diese 
schon bei 200° statt. Von den angefiihrten Analysen sind nur in der 
vierten und fiinften das Cyan bestimmt worden. Der Kisengehalt ist in 
allen Analysen ziemlich gleich ausgefallen. 

Die nach der Formel Fe? €y? + 12440 _ berechnete Tacimuall 
setzung des Berlinerblaus ist: 


Berechnet, vierte Analyse, fiinfte Analyse. 
Kisen 36,43 36,20 36,31 
Cyan 43,50 43,55, 42,10 
Wasser 20,07 20,25 21,59 

100,00 100,00 100,00 


Ich habe viele Versuche angestellt, um die Verbindungen des Cyan- 
eisens durch Silberoxyd statt durch Quecksilberoxyd zu zerlegen. Wenn 
man dieselben in ihrer Lésung damit kocht, so bildet sich zwar sichtlich 
Cyansilber, zugleich aber .entweicht auch bei liingerem Kochen etwas 
Ammoniak. Uebersiittigt man dann mit verdiinnter Salpetersiure, so 
bleibt zwar weisses Cyansilber ungelést, aber immer in weit geringerer 
Menge als man erhalten sollte. Ungeachtet seiner weissen Farbe ist das- 
selbe eisenhaltig. 


Ueber die Bestimmung der Salpetersiiure. 


Von 


H. Rose '). 


Die Bestimmung der Salpetersiiure in ihrer Lésung in Wasser ge- 
schieht bekanntlich am einfachsten und am leichtesten durch die acidi- 
metrische Probe, durch Sittigung der Lésung mit Kali- oder Natron- 
hydrat von bestimmter Stiirke. Man hat bisweilen die Menge der Sal- 
petersiiure wie die der Phosphorsiiure und anderer Siuren bestimmt, 
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indem man zur Lisung eine gewogene Menge von Bleioxyd hinzufiigte, 
das Ganze bis zur Trockniss abdampfte, und den Riickstand so lange 
einer Temperatur von 100° bis 120° aussetzte, bis er nicht mehr an 
Gewicht verlor. Diese Methode gibt indessen nur ein unsicheres Resul- 
tat; wenigstens nicht cin so sicheres wie bei der Phosphorsiure und 
abnlichen Siiuren, welche mit dem Bleioxyd Verbindungen geben, welche 
durch schwaches Gliihen nicht zerstért werden. Das Bleioxyd bildet mit 
der Salpetersiéure mehrere im Wasser unlésliche basische Verbindungen, 
welche Wasser enthalten, das sie bei 100° noch zum Theil behalten, 
und welche Kohlensiiure aus der Luft anziehen. Es ist schwer die trockne 
Masse frei von Kohlensiiure und yon Wasser zu erhalten. 

“Man wendet daher weit zweckmiissiger statt des Bleioxyds Baryter- 
dehydrat (Barytwasser), oder auch kohlensaure Baryterde oder kohlen- 
saure Kalkerde an, durch welche man eine sehr genaue Bestimmung der 
Salpetersiiure erzielen kann. Dass selbst auch Ammoniak zu diesem 
Zweck angewandt mit geringerer Mithe gute Resultate gibt, hat Graf 
Schaffgotsch gezeigt 1). 


Bestimmung der Salpetersiiure in deren Salzen auf 
maassanalytischem Wege. 


Was die Bestimmung der Salpetersiiure in deren Salzen betrifft, so 
wendet man auf maassanalytischem Wege zwei Methoden an, nach welchen 
dieselbe mit Genauigkeit bewerkstelligt werden kann. Nach der einen 
kann man die Salpetersiure in allen ihren Salzen bestimmen, nach der 
anderen nur in denen, deren’Basen durch Alkalien oder deren Carbonate 
volistiindig gefillt werden kénnen. 

Die erste Methode ist die bekannte von Pelouze, die darauf be- 

- ruht, dass die Salpetersiiure in “einem salpetersauren Salze bei Gegen- 
wart von Kisenchloriir und freier Chlorwasserstoffsiure in Stickstoffoxyd 
sich verwandelt, wihrend Wasser und Eisenchlorid sich bilden, und die 
Base sich zu einem Chlormetall umsetzt. Durchs Kochen wird das 
Stickstoffoxydgas verjagt; man bestimmt nach dem Versuche die Menge 
des iiberchiissigen Kisenchloriirs, zu dessen Bereitung man eine gewogene 
Menge von Eisen genommen hat, durch iibermangansaures Kali. 

Diese Methode gibt genaue und sichere Resultate, aber nur, wenn 
man den Versuch in einer Atmosphire von Wasserstoffgas, wie Fre- 
senius Zuerst vorgeschlagen hat ?), oder auch von Kohlensiuregas anstellt. 


1) Pogg. Ann. Bd. 108, 8. 64. 
2) Ann. der Chem. und Pharm. Bd. 105, S. 217. 
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Unter Anwendung von Kohlensiure erhielt nach dieser Methode Hr. 
Finkener vom salpetersauren Kali 99,32 Proc. des angewandten Salzes. 

Die zweite Methode, welche von Langer und Wawnikiewics 
herrithrt "), besteht darin, dass man eine abgewogene Quantitét des sal- 
petersauren Salzes in Wasser list, und sodann so lange von einer L6- 
sung von bestimmter Stiirke von Kal oder Natronhydrat oder von 
kohlensaurem Natron hinzufiigt, bis eine stark-alkalische Reaction 
eintritt. Nachdem man die durch das Alkali gefillte Base sich hat ab- 
setzen lassen, bestimmt man in der tiberstehenden Fliissigkeit die Menge 
des iiberschiissigen Alkalis. 

Versuche haben ergeben, dass man durch Anwendung dieser Me- 
thode sehr genaue Resultate erhilt; in den meisten Fillen genauere 
als nach der Methode vermittelst EKisenchloriir man zu erhalten im Stande 
ist. Wenn durch das Alkali das Oxyd aus der salpetersauren Verbin- 
dung leicht ausgeschieden, und die tberstehende Flissigkeit schnell klar 
wird, so erfordert diese Methode zur Ausfiihrung eine nicht so lange 
Zeit als die andere. Man hat ferner bei dieser Methode den Vortheil, 
zugleich die ausgeschiedene Base ihrer Menge nach bestimmen zu kénnen, 
was bei Befolgung der anderen Methode mit grésseren Schwierigkeiten 
verkniipft ist. 

Dahingegen hat sie den Nachtheil, dass sie nicht angewandt werden 
kann, wenn die Salpetersiiure an feuerbestiindige Alkalien gebunden ist 
und dass sie falsche Resultate gibt, wenn neben der Salpetersdure andere 
Sauren in der Verbindung enthalten sind. Desshalb wird diese Méthode 
keine Anwendung, wie die erstere, bei technischen Untersuchungen finden, 
bei welchen man die Menge der Salpetersiiure am hiufigsten gerade in 
Verbindungen finden will, wenn diese durch fremde Saize verunreinigt sind. 

Die Verfasser haben nach dieser+Methode mehrere salpetersaure, 
und auch schwefelsaure Salze untersucht, und genaue Resultate erhalten, 
welche durch einige Versuche bestitigt werden, die in meinem Labora- 
torium angestellt worden sind. of 

Hr. Hayes erhielt, als er salpetersaures Silberoxyd durch kohlen- 
saures Natron fallte, und den Ueberschuss desselben durch Schwefelsiiure 
bestimmte, 31,45 Proc. Salpetersiure; die Berechnung gibt 31,77 Proc. 

Bei der Zersetzung des krystallisirten salpetersauren Wismuthoxyds 
wurde das Salz mit kohlensaurem Natron gekocht; man liess das Ganze 
sich absetzen; der Ueberschuss des Alkalis wurde durch Schwefelsiiure 
bestimmt. Es wurden 33,32 Proc. Salpetersiiure erhalten. Nimmt man 
im Salze 10 Atome Wasser an, so hat dasselbe 33,42 Proc. : 


*) Ann. der Chem. und Pharm. Bd. 117, 8. 230. 
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Nur bei der Bestimmung der Verbindungen der Salpetersiure mit 
Quecksilberoxydul erhilt man minder richtige Resultate, wenigstens nicht 
bei Anwendung yon kohlensaurem Natron. Bei Untersuchung des ba- 


sischen Salzes 3Hg + 2N + 3H erhielt Hr. Hayes nur 13,81 Proc. 
Salpetersiure, wihrend der Rechnung nach 14,23 Proc. darin enthalten sind. 


Bestimmung der Salpetersiure als Stickstoffoxyd. 


Wenn Salpetersiure von missiger Stirke mit Metallen in Berithrung 

kommt, so wird sie, wihrend sie dieselben oxydirt, in den meisten 
Fallen in Stickstoffoxyd verwandelt. Man hat oft aus der Menge des 
erhaltenen Stickstoffoxydgases die der Salpetersiiure zu  bestimmen 
gesucht. 

Walter Crum hat, um die Menge der Salpetersiiure in deren 
Salzen zu bestimmen, schon vor langerer Zeit folgende Methode ange- 
geben: In eine graduirte Réhre, welche mit Quecksilber gefiillt und 
darin umgekehrt ist, wird eine gewogene Menge des Salzes gebracht, 
und darauf Wasser um es aufzulésen; sodann wird ein sehr grosser 
Ueberschuss von concentrirter Schwefelséure hinzugefigt. Auf 1 Volum 
des Wassers wendet man ungefihr 3 Volume Schwefelsiure an. Durch 
die Einwirkung der freigewordenen Salpetersiure auf das Quecksilber 
beginnt Stickstoffoxydgas sich zu entwickeln, und nach W. Crum soll 
sich ungefaihr nach Verlauf yon zwei Stunden ohne Anwendung von 
gusserer Wairme simmliche Salpetersiure in Stickstoffoxydgas verwandeln. 
Es ist néthig von Zeit zu Zeit umzuschiitteln, was man durch leichtes 
horizontales Klopfen an dem obern Theil der Réhre bewerkstelligen kann. 
Wenn das Volumen des Gases sich nicht mehr vermehrt, so wird dasselbe 
‘genau bemerkt und die Hohe der Quecksilbersiule und die der Schwefel- 
siure genau bestimmt. Man lasst darauf eine erwarmte concentrirte 
Lésung von schwefelsaurem Eisenoxydul in dieselbe aufsteigen. Die 
ganze Menge das Gases wird dadurch, wenn genugsam der Losung an- 
gewandt worden ist, absorbirt bis auf eine sehr geringe Menge von 
Stickstoffgas, das von etwas atmosphirischer Luft herriihrt, deren ab- 
sorbirter Sauerstoffgehalt auf das Volumen des absorbirten Stickstoffoxyd- 
gases von keinem Einfluss gewesen sein konnte. Hine Berichtigung des 
Volumens des Stickstoffoxydgases wegen seiner Feuchtigkeit ist bei der 
Gegenwart der Schwefelsiure nicht néthig; es ist also nur der Thermo- 
meter- und der Barometerstand zu beriicksichtigen. Die Menge des 
absorbirten Stickstoffoxydgases ergibt die der im Salze enthaltenen Sal- 
petersdure. 
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Diese Methode kann genaue Resultate geben. Es ist indessen zu 
bemerken, dass auch bei kleinen Quantitiiten des salpetersauren Salzes 
(bei etwa 0,4 Grm.) die Zersetzung der Salpetersiure innerhalb 2 Stunden 
lange nicht vollendet ist; man braucht weit lingere Zeit dazu, und man 
thut wohl, das Ganze mehrere Tage stehen zu lassen. 

Hr. Finkener erhielt auf diese Weise aus 0,388 Grm. geschmolzenem 
salpetersauren Kali 84,85 Cubikcentimeter (bei 0° und 760 Millim. be- 
rechnet) oder 0,1138 Grm. Stickstoffoxyd, also 98,9 Proc. von der Menge 
der Siiure, die er hatte erhalten sollen. 

Es gelingt nicht, die Menge der Salpetersiiure in den salpetersauren 
Salzen, namentlich in den salpetersauren Alkalien, auf die Weise zu be- 
stimmen, dass man nach einem Zusatze von Chlorwasserstoffsiure und 
von einer gewogenen Menge von reinem Kupferblech die Auflésung er- 
hitzt, sie beim Ausschluss der Luft erkalten lisst, und aus dem Gewichts- 
verlust des Kupfers auf die Menge der Salpetersiiure in der Lésung 
schliesst. Man geht hierbei von der Ansicht aus, dass von dem Sauer- 
stoff der Salpetersiure drei Atome die Chlorwasserstoffsiure zersetzen, 
wodurch Kupferchloriir gebildet wird, so dass also 6 Atome metallischen 
Kupfers einem Atom Salpetersiiure entsprechen. 

Man erhilt bei Anwendung aller Vorsicht nach dieser Methode keine 
zufriedenstellenden Resultate, auch wenn der Sauerstoff der atmosphirischen 
Luft im Apparate vollstiindig ausgeschlossen und durch Kohlensiure er- 
setzt worden ist. Es kommt auf die Menge und Stirke der Chlor- 
wasserstoffsiiure, und auf das stirkere und schwiichere Erhitzen an, ob 
mehr oder weniger Kupfer aufgelist wird. Kocht man stark, so kann 
statt des Stickstoffoxyds etwas salpetrichte Siure entweichen, und es ldst 
sich weniger Kupfer auf; erhitzt man lange bei gelinder Temperatur, so 
scheint sich etwas Stickstoffoxydulgas zu bilden, und es ldst sich mehr 
Kupfer auf. Letzteres scheint auch stattzufinden, wenn man viel Chlor- 
wasserstoffsiure anwendet. 

Eben so wenig erhilt man geniigende Resultate, wenn man eine 
gewogene Menge von Silberblech mit der Lésung des salpetersauren 
Salzes und mit verdiinnter Schwefelsiiure in einer Atmosphiire yon 
Kohlensiuregas erhitzt. Auch bei gelinder Erhitzung, bei welcher die 
Lésung des Silbers langsam von statten geht, verfliichtigt sich etwas 
Salpetersiure. 

Versucht man das Stickstoffoxydgas, das sich bei der Behandlung 
einer gewogenen Menge eines salpetersauren Salzes mit Kupferblech und 
verdiinnter Schwefelsiure entwickelt, durch eine concentrirte Loésung 
von schwefelsaurem Eisenoxydul aufzulésen und durch die Gewichtszu- 
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nahme derselben die Quantitait des Gases zu bestimmen, so erhilt man 
ebenfalls keine genaue, selbst nicht einmal der Wahrheit. sich nihernde 
Resultate. Das Stickstoffoxyd wird zu langsam von der Kisenoxydul- 
lésung absorbirt. 


Bestimmung der Salpetersiure in den salpetersauren Salzen 
durch Destillation mit Schwefelsiure. 


Eine sehr gute Methode der Bestimmung der Salpetersiure in ihren 
Verbindungen mit Basen, namentlich mit Alkalien, welche auch bei tech- 
nischen Untersuchungen eine gréssere Anwendung verdient, als ihr bis - 
jetzt zu Theil wurde, ist die Destillation derselben vermittelst Schwefel- 
siure. Sie hat den grossen Vortheil, dass man sie bei allen sal- 
petersauren Salzen anwenden kann, namentlich bei den salpetersauren 
-Alkalien, auch dann, wenn dieselben mit bedeutenden Mengen von Chlor- 
metallen verunreinigt sind. Die Destillation muss jedoch mit Vorsicht 
ausgefiihrt werden; denn wendet man zu wenig Wasser und eine zu 
hohe Temperatur an, so wird die zu destillirende Salpetersiure zum 
Theil zersetzt, und durch nicht unbedeutende Mengen von Schwefelsiure 
verunreinigt. 

Man kann die Destillation der Salpetersiure nach zwei Methoden 
ausfiihren, man destillirt entweder bei einer bestimmten nicht zu hohen 
Temperatur, oder im verdiinnten Raume. 

Man wendet ungefihr 1 bis 2 Grm. des zu untersuchenden sal- 
petersauren Salzes an, bringt dasselbe in eine kleine tubulirte Retorte, 
und giesst darauf ein erkaltetes Gemisch von einem Volumen concen- 
trirter Schwefelsiiure mit zwei Volumen Wasser ~ Fig. 32. 
yermittelst eines Trichters nach, wobei man 
Sorge trigt, den Hals der Retorte nicht zu 
verunreinigen, verbindet den etwas ausgezo- 
genen und herabgebogenen Retortenhals luft- 
dicht vermittelst eines Kautschuckstépsels mit 
einer Vorlage, wie in beistehender Figur 33. 
In diese bringt man ein gemessenes Volum 
einer alkalischen Lésung von bestimmter Stirke, 
entweder von Kali oder von Natron. Gegen 
1 Grm. des salpetersauren Salzes wendet man 
ungefihr 10 Cem. Wasser und 5 Cem. concen- 
trirte Schwefelsiure an. Die kleine Retorte 
wird bis an den Hals in ein Sandbad gestellt, 
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in welches man ein Thermometer bringt, so dass beide gleich viel vom 
Boden des Sandbads entfernt sind. Wenn man das Sandbad bis zu 160° 
oder selbst bis zu 175° erhitzt, und die Temperatur so lange unterhalt, 
als noch Fliissigkeit tibergeht, so erhalt man die ganze Menge der Sal- 
petersiure, frei von Schwefelsiure. Man bestimmt darauf die Menge der 
iibergegangenen Salpetersiure auf maassanalytischem Wege. 

Die Operation erfordert bei Anwendung von 1 bis 2 Grm. des sal- 
petersauren Salzes 3 bis 4 Stunden Zeit. Bei der erwihnten Temperatur 
wird keine Salpetersiiure zersetzt, und es zeigen sich nie, auch nicht 
gegen das Ende der Destillation, rothe Déampfe. 

Erhéht man indessen die Temperatur bei der Destillation bis zu 
190°, so enthalt die tiberdestillirte Salpetersiure Schwefelsiure, aber nur 
Spuren. . 

Wendet man bei der Destillation eine Temperatur von 150° an, 
so erhilt man die ganze Menge der Salpetersiure (vollkommen frei 
von Schwefelsiiure) aber erst in weit lingerer Zeit. ; 

Die Resultate der Versuche, welche Hr. Finkener angestellt hatte, 
sind folgende: 

Bei Anwendung von etwa 2 Grm. des salpetersauren Kalis und der 
oben angegebenen Menge von Schwefelsiiure und yon Wasser wurden, 
nachdem die Salpetersiure in Kalihydrat bei 170° destillirt worden war, 
99,56 Proc. der Salpetersiure erhalten. 

Bei Anwendung von etwa 1,5 Grm. des salpetersauren Kalis und 
von Kalihydrat- in der Vorlage wurden durch Destillation bei 175° 
98,66 Proc. Salpetersiiure gewonnen. 

Die Destillation von 1,5 Grm. salpetersauren Kalis geschah bei 
190°, die Vorlage enthielt Kalihydratlésung. Es wurden 101,49 Proc. 
Salpetersiure erhalten, aber mit Spuren von Schwefelsiiure. : 

Es wurden 1,929 Grm. salpetersaures Kali bei 195° der Destillation 
unterworfen. Die Vorlage enthielt Ammoniak; die Salpetersiure wurde 
durch die Menge des durch Abdampfen erhaltenen salpetersauren Am- 
moniaks bestimmt. Das Salz wurde bei 100° bis selbt 130° getrocknet. 
Es wurden 1,696 Grm. davon erhalten, die 111,14 Proc. der Salpeter- 
siure entsprechen. Ks enthielt aber eine bedeutende Menge von schaciels 
saurem Ammoniak. 

1,6895 Grm. salpetersaures Kali wurden bei 180° destillirt und 
das Destillat wiederum in Ammoniak aufgefangen. Es wurden 1,3465 Grm. 
salpetersaures Ammoniak erhalten, die bei 110° getrocknet worden waren. 
Diess entspricht 100,75 Proc. der Salpetersaure. Bei der angewandten 
Temperatur waren aber Spuren yon Schwefelsiure verfliichtigt worden; 
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durch Chlorbaryum wurde aus dem Salze 0,0655 Grm. schwefelsaure 
Baryterde gewonnen. Nach Abzug der Schwefelsiiure wurden daher 
nur 97,38 Proc. Salpetersiiure erhalten. Die schwefelsaure Baryterde 
enthielt aber noch sicherlich etwas salpetersaure Baryterde. 

Es ergibt sich aus diesen Versuchen, dass, wenn man bei der De- 
stillation die Temperatur von 175° nicht iiberschreitet, die Salpetersiure 


‘frei von Schwefelsiure tiberdestillirt, und dass man dann Resultate er- 


halten kann, die fiir technische Zwecke hinreichend genau sind. 

Man bewirkt die Destillation der Salpetersiure bei einer niedrigeren 
Temperatur im luftverdiinnten Raume und braucht dazu weder ein Ther- 
mometer noch eine Luftpumpe. Man bringt nach Finkener die ange- 
messene Menge von Wasser und von concentrirter Schwefelsiure in die 
tubulirte Retorte, und die erforderliche Menge von Kali oder von Na- 
tronlésung, die man bis zu 30 Cem. verdiinnt, in einen Kolben mit 
engem Halse von ungefihr 200 Cem. Inhalt. Darauf verbindet man 
vermittelst einer Kautschukréhre den Kolben mit der Retorte luftdicht, 
so dass die ausgezogene Spitze der Retorte bis nahe in den Bauch des 
Kolbens reicht, und erhitzt bei gedffnetem Tubus sowohl den Inhalt 
der Retorte als auch den des Kolbens bis zum Kochen. Wenn durch 
langeres Kochen die Luft aus dem Apparate entfernt worden ist, bringt 
man das in einem kleinen Glasréhrchen abgewogene Salz durch den 
Tubus in die Retorte, verschliesst dieselbe dann sogleich luftdicht 
durch den Tubus, und entfernt zugleich die zum Kochen benutzten 
Lampen. Man destillirt dann im Wasserbade die Salpetersiure ab, 
waihrend der Kolben abgekihlt wird, worauf man die Menge der Sal- 
petersiure maassanalytisch oder auf andere Weise bestimmt. 

Es werden auf diese Weise sehr genaue Resultate erhalten, genauere 
als durch die Destillation mit einem Thermometer. Die iiberdestillirte 
Salpetersiure enthiélt niemals Spuren von Schwefelséure. 

Wenn man glaubt, dass durch einmalige Destillation nicht alle Sal- 
petersiure aus der Retorte iibergetrieben worden ist, so kann man die 
Retorte abkithlen, und durch Erhitzung des Kolbens Wasser in die 
Retorte destilliren, worauf dann noch einmal aus der Retorte die De- 
stillation wiederholt wird. Diese Wiederholung der Destillation ist in- 
dessen fast nie ndéthig. 

Die Resultate der Versuche, welche Hr. Finkener nach dieser 
Methode angestellt hat, sind folgende: 

Aus etwa 2 Grm. von salpetersaurem Kali wurden 100,80 Proc. 
Salpetersiure erhalten. 
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Bei einem zweiten Versuche gab 1 Grm. salpetersaures Kali 99,92 Grm. 
Salpetersiure. 

Bei einem dritten Versuche wurden bei Anwendung von 1,3 Grm. 
salpetersauren Kalis 100,16 Proc. Salpetersiure erhalten. 

Aus 1,6 Grm. salpetersaurem Kali wurdén 101,13 Proc. Salpetersdure 
gewonnen. 

Die Methode der Bestimmung durch Destillation ist fi alle sal-— 
petersauren Salze brauchbar, und namentlich auch fiir die salpetersauren 
Alkalien, bei denen die oben erwihnte maassanalytische Methode, die 
Basen in den salpetersauren Salzen durch Alkalien zu fillen, nicht an- 
wendbar ist. Sie hat ferner den grossen Vortheil, dass man nach der 
Destillation mit Salpetersiure die Base, welche im schwefelsauren Zu- 
stand zuriickbleibt, genau untersuchen und ihrer Menge nach bestimmen 
kann. Was aber bei dieser, Bestimmung der Salpetersiure besonders 
vortheilhaft ist, ist der Umstand, dass sie auch anwendbar ist, wenn 
das salpetersaure Salz mit anderen Salzen, namentlich mit Chlormetallen 
verunreinigt ist. Desshalb kann sie besonders bei technischen Unter- 
suchungen angewandt werden. 

Enthilt das salpetersaure Salz Chlormetall, so wird zu dem Inhalte 
der Retorte noch eine Auflésung von schwefelsaurem Silberoxyd neben 
der Schwefelsiure und dem Wasser hinzugefiigt, und dann die Destillation 
ausgefiihrt, entweder bei einer Temperatur von 160° bis 170° oder im 
verdiinnten Raume im Wasserbade. Man erhilt auf diese Weise die 
Salpetersiiure frei von Chlorwasserstoffsiure, und kann ihre Menge auf 
maassanalytischem Wege bestimmen. 

Enthalt das salpetersaure Salz viel Chlormetall, so nimmt man 
zweckmissig statt des schwerléslichen schwefelsauren Silberoxyds feuchtes 
Silberoxyd, weil festes schwefelsaures Silberoxyd nur oberflichlich zer- 
setzt wird. 

Hr. Finkener wandte bei der Destillation von 1,8 Grm. salpeter- 
saurem Kali, zu welchem 0,3 Grm. Chlornatrium und die angemessene 
Menge von Schwefelsiure und Wasser hinzugefiigt worden war, Stiicke 
von schwefelsaurem Silberoxyd an, ungefihr 0,9 Grm. Dadurch konnte 
indessen eine Verfliichtigung von Chlorwasserstoffsiiure neben der Sal- 
petersiure nicht voéllig verhindert werden. Es wurden 101,02 Proc. 
Salpetersiure erhalten, die durch Kalihydrat maassanalytisch bestimmt 
wurden. Nach Abzug des Gehalts an Chlor, das ebenfalls maassanaly- 
tisch bestimmt wurde, betrug die Menge der erhaltenen Salpetersiure _ 
100,03 Proc. 
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. Bei einem zweiten Versuche, bei welchem 1,6 Grm. salpetersaures 
Kali, 0,1 Grm. Chlornatrium und die gehérige Menge von wasserhaltiger 
Schwefelsiiure mit einem Zusatz von feuchtem Silberoxyd der Destillation 
unterworfen wurden, wurden 99,77 Proc. Salpetersiiure erhalten, frei 
von Chlorwasserstoffsiure. Es ging nichts von derselben, sondern nur 
reines Wasser tiher, als zu dem Riickstandé von Neuem wasserhaltige 
Schwefelsiiure gesetzt, und die Destillation wiederholt wurde. 

Statt des Silberoxyds bei dieser Destillation rothes Quecksilberoxyd 
anzuwenden, missriith wegen der Fliichtigkeit des Quecksilberchlorids. 
Schon unter 150° faingt dasselbe an sich zu verfliichtigen. 


Bestimmung der Salpetersiéure in ihren Salzen nach Abschei- 
dung der Basen vermittelst alkalischer Erden. 


Es ist schon angefithrt worden, dass die freie Salpetersiure in ihrer 
Lésung in Wasser sehr gut ihrer Menge nach bestimmt werden kann, 
wenn man sie an Baryterde oder an Kalkerde bindet. Da nun diese 
Basen, sowohl als Hydrate, wie auch als Carbonate die meisten Metall- 
oxyde vollstiindig aus ihren Verbindungen mit Siuren, namentlich mit 
Salpetersiiure abscheiden, so hat man schon vor liingerer Zeit diesen 
Umstand benutzt, um diese Siure mit Genauigkeit ihrer Menge nach 
zu bestimmen, wenn sie mit solchen Metalloxyden verbunden ist. Spiater 
indessen hat man diese Methode fiir nicht genau genug gehalten, wess- 
halb neue Versuche angestellt werden mussten, die aber gezcigt haben, 
dass, wenn man sie mit Achtsamkeit ausfithrt, man die genausten Re- 
sultate erhalten kann. 

Ist das salpetersaure Salz im Wasser léslich, so wird die Lésung 
durch Baryterdehydrat, durch kohlensaure Baryterde oder durch kohlen- 
saure Kalkerde zersetzt. Im ersteren Falle erhitzt man die Lésung 
mit einem Ueberschuss von Barytwasser lingere Zeit hindurch, entfernt 
aus der filtrirten Lésung den Ueberschuss der Baryterde durch Kohlen- 
siure, erhitzt vor dem Filtriren den Niederschlag und bestimmt die 
Salpetersiiure entweder aus der Menge der zur Trockniss abgedampften 
salpetersauren Baryterde, oder besser aus der Menge der ihr entspre- 
chenden schwefelsauren Baryterde. Zu dem Ende wird die Lésung der 
salpetersauren Baryterde durch Schwefelsiiure gefallt, und man erhilt 
in diesem Falle eine schwefelsaure Baryterde, frei von anderen einge- 
mengten Salzen, da sie durch einen Ueberschuss von Schwefelsiure ge- 


fallt worden ist. 
Fresenius, Zeitschrift. I. Jahrgang. a1 
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Das durch Baryterde Gefallte kann in einer Siure z. B. in. Chlor- 
wasserstoffsiiure gelést werden, um nach Entfernung der gelésten Baryt- 
erde durch Schwefelsiure die Menge der Base* zu bestimmen, die mit 
der Salpetersiiure verbunden war. ; 

Hr. Clark erhielt auf diese Weise aus 1,0077 Grm. krystallisirtem 
salpetersauren Wismuthoxyd 0,7315 Grm. schwefelsaure Baryterde, die 
0,3387 Grm. Salpetersiure, oder 33,61 Proc. in dem angewandten Salze 
entsprechen. ; 

Wendet man statt des Baryterdehydrats kohlensaure Baryterde an, 
so erhitzt man lingere Zeit die Lésung des salpetersauren Salzes mit 
einem Ueberschusse derselben, filtrirt, und bestimmt in der filtrirten 
Fliissigkeit die Salpetersiure auf dieselbe Weise. 

Aus 1,036 Grm. krystallisirtem salpetersauren Wismuthoxyd erhielt 
Hr. Clark nach der Zersetzung durch Wasser und durch kohlensaure 
Baryterde auf diese Weise 0,7495 Grm. schwefelsaure Baryterde, die 
0,347 Grm. oder 33,49 Proc. Salpetersiure im angewandten Salze ent- 
sprechen. Y 

Will man kohlensaure Kalkerde zur Zersetzung des salpetersauren 
Salzes anwenden, so kocht man die Lésung desselben ebenfalls langere 
Zeit damit. In der filtrirten Lésung die Salpetersiiure als salpetersaure 
Kalkerde zu bestimmen, ist wegen der hygroskopischen Beschaffenheit 
derselben weniger zu empfehlen; zweckmissiger ist es, aus der Lésung 
der salpetersauren Kalkerde durch oxalsaures Ammoniak oxalsaure Kalk- 
erde zu fiillen, welche man durchs Gliihen in reine Kalkerde verwandelt, 
aus deren Gewicht man das Aequivalent an Salpetersiure berechnet. 

Als auf diese Weise Hr. Clark 1,0667 Grm. krystallisirtes salpeter- 
saures Wismuthoxyd zersetzte, erhielt er 0,1865 Grm. Kalkerde, die mit 
0,3596 Grm. Salpetersiiure sich verbinden, welche 33,71 Proc. im an- 
gewandten Salze betragen. 

In den drei Versuchen wurden also 33,61, 33,49 und 33,71 Proc. 
Salpetersiure im krystallisirten salpetersauren Wismuthoxyd gefunden. Die 
berechnete Menge, wenn man 10 Atom Wasser im Salze annimmt, ist 
33,46 Proc. 

Man sieht also, dass man auf diese Weise sehr genaue Resultate 
erhilt, genauer als sie auf maassanalytischem Wege zu erlangen sind. 
Bei wissenschaftlichen Untersuchungen ist daher dieser Weg einzuschlagen. 

Durch die alkalischen Erden kann die Salpetersiiure in den meisten 
ihrer Verbindungen mit Metalloxyden bestimmt werden, weil die mei- 
sten derselben aus ihren Verbindungen mit Siuren durch jene ausge- 
schieden werden kénnen, wenigstens beim Erhitzen. Aber die Bestim- 
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mung der Salpetersiiure in den feuerbestindigen salpetersauren Alkalien, 


_ welche von besonderer Wichtigkeit ist, kann durch die alkalischen Erden 


nicht ausgefiihrt werden. Ebenso wenig kann die Salpetersiiure in ihren 
Salzen durch die alkalischen Erden bestimmt werden, wenn diese mit 
anderen Salzen, namentlich mit Chlormetallen gemengt oder verunrei- 
nigt sind. 


Bestimmung der Salpeterséiure in ihren Salzen nach Abschei- 
dung der Basen vermittelst Schwefelwasserstoff oder durch 
lésliche Schwefelmetalle. 


Die Metalloxyde, welche aus ihren Lisungen durch Schwefelwasser- 
stoff vollstiindig als Schwefelmetalle abgeschieden werden, kénnen durch 
dieses Reagens auch von der Salpetersiure getrennt werden. Hat man 
das Metalloxyd durch Schwefelwasserstoffgas abgeschieden, so enthilt die 
vom Schwefelmetall abfiltrirte Flissigkeit die ganze Menge der Salpeter- 
siure, welche dann in ihrer Lésung in Wasser maassanalytisch oder 
durch alkalische Erden bestimmt werden kann. 

Hierbei ist es aber von der groéssten Wichtigkeit aus der vom 
Schwefelmetall filtrirten Lésung der Salpetersiure den aufgelésten Schwefel- 
wasserstoff auf das Vollstiindigste zu entfernen. Geschieht dies nicht, 
so kénnen durch diesen Umstand sehr grosse Ungenauigkeiten in der 
Analyse geschehen. Behandelt man nimlich die Fliissigkeit mit Baryt- 
erdehydrat oder mit kohlensauren alkalischen Erden, so bildet sich bei 
Gegenwart von Schwefelwasserstoff Schwefelmetall, das sich leicht in der 
Lésung durchs Erhitzen zum Theil in ein unterschweflichtsaures Salz ver- 
wandelt, das gemeinschaftlich mit der Salpetersauren alkalischen Erde 
sich auflést, die Menge desselben, wenn sie durch Abdampfen erhalten 
wird, vermehrt, und ebenfalls das Gewicht der schwefelsauren Baryterde 
vergréssert, wenn die Losung der salpetersauren Baryterde durch 
Schwefelsiure gefallt wird.. Die unterschweflichtsaure Baryterde ist zwar 
sehr schwer léslich; es kann sich aber durch Kochen mit Wasser so 
viel davon auflésen, dass man eine groéssere Menge von schwefelsaurer 
Baryterde, und also auch durch Berechnung eine gréssere Menge von 
Salpetersiiure erhilt, als im untersuchten Salze vorhanden ist. 

_ Um diess zu verhindern muss man nach Abscheidung, des Metall- 
oxyds durch Schwefelwasserstoff die vom Schwefelmetall abfiltrirte Flis- 
sigkeit mit einer Lésung von schwefelsaurem Kupferoxyd versetzen, dann 
erst Barytwasser hinzufiigen, langere Zeit kochen, wodurch alles tber- 
schiissige Kupferoxyd gefallt wird, und dann so verfahren, wie friiher 


erortert wurde. 
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Als 1,7845 Grm. krystallisirtes salpetersaures Wismuthoxyd voll- 
stiindig durch Schwefelwasserstoff zersetzt, und die vom Schwefelwismuth — 
getrennte Flissigkeit mit Barytwasser behandelt wurde, wurden aus der 
Lésung der salpetersauren Baryterde durch Schwefelsiure 1,488 Grm. 
schwefelsaure Baryterde erhalten, die 38,65 Proc. Salpetersiéure im an- 
gewandten Salze entsprechen. Dasselbe enthilt indessen nur 33,44 Proce. 

Als Hr. Finkener indessen wiederum krystallisirtes salpetersaures 
Wismuthoxyd, 2,2455 Grm., mit Schwefelwasserstoff behandelte, wurde 
die vom Schwefelwismuth getrennte Flissigkeit mit schwefelsaurem 
Kupferoxyd, sodann mit Barytwasser versetzt, und so verfahren, wie 
oben erértert worden ist. Es wurden 1,5805 Grm. schwefelsaure 
Baryterde erhalten, die 32,63 Proc. Salpetersiiure im Wismuthsalze ent- 
sprechen *). 

Bei Fallung eines Metalloxyds aus einem salpetersauren Salze durch 
Schwefelammonium, und Zersetzung der vom Schwefelmetall abfiltrirten 
Flissigkeit durch alkalische Erden, wird die Bildung yon unterschwef- 
lichtsauren alkalischen Erden noch mehr befoérdert. Sie ist daher ganz 
zu verwerfen. 

Friher bediente man sich auch des Schwefelbaryums, um durch 
eine Liésung desselben die salpetersauren Metalloxyde zu zersetzen. In 
der vom Schwefelmetall geschiedenen Fliissigkeit zersetzte man den Ue- 
berschuss des Schwefelbaryums durch Kohlensiiuregas. .Indessen auch 
hierbei bildet sich unterschweflichtsaure Baryterde, so dass die Methode 
nicht anwendbar ist. 

Als auf diese Weise salpetersaures Zinkoxyd durch Schwefelbaryum 
gefallt, und der Ueberschuss von letzterem durch Kohlensiure abge- 
schieden wurde, liess sich die Mengung von Schwefelzink und kohlen- 
saurer Baryterde gar nicht wegen Anwesenheit von unterschweflichtsaurer 
Baryterde auswaschen. Nach lingerem Erhitzen wurde in der filtrirten 
Flissigkeit die Baryterde durch Schwefelsiiure gefillt. Zugleich wurde 
aus dem Niederschlage des Schwefelzinks und der kohlensauren Baryt- 


’) Es wurde bei diesem Versuche auch die Menge des Wismuthoxyds im 
Salze auf die Weise bestimmt, dass das Schwefelwismuth durch starke Salpeter- 
siiure oxydirt, und darauf gegliiht wurde. Um indessen die Schwefelsiure aus dem 
Oxyde vollstiindig zu verjagen, musste dasselbe zum Schmelzen gebracht werden. 
Bei niedrigeren Temperaturen konnte selbst mit Hiilfe yon kohlensaurem Ammoniak 
(durch welches eine theilweise Reduction hervorgebracht wird) die Schwefelsiure 
nicht vollstandig verjagt werden. Es wurden 1,086, Grm. geschmolzenes Wismuth- 
oxyd erhalten, die 48,36 Proc. im Salze entsprechen. Nach der Berechnung sind 
nur 47,93 Proc: darin enthalten. 
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erde nach Auflésung in Chlorwasserstoffsiiure die Baryterde durch Schwefel- 
siure entfernt, und das Zinkoxyd als Schwefelzink gefillt, das in einem 
Wasserstoffstrome geglitht wurde. Es wurden aus 1,378 Grm. des sal- 
petersauren Zinkoxyds 1,658 Grm. schwefelsaure Baryterde und 0,4525 Grm. 
Schwefelzink erhalten. Diess entspricht 55,74 Proc. Salpetersiiure und 
27,42 Proc. Zinkoxyd im Salze, welches nur 36,56 Proc. Salpetersiiure 
erfordert. Man sieht hieraus, welche bedeutende Fehler in der Bestim- 
mung der Salpetersiiure durch die Bildung von unterschweflichtsaurer 
Baryterde bei Anwendung der beschriebenen Methode entstehen kénnen. 

Bei der Abscheidung der Salpetersiure durch Schwetelwasserstoff 
hat man darauf zu sehen, dass die Lisung des salpetersauren Salzes 
im verdiinnten Zustand mit Schwefelwasserstoff behandelt wird. Ist sie 
sehr concentrirt, so kénnen durch die ausgeschiedene mehr concentrirte 
Salpetersiure Spuren von Schwefelwasserstoff zersetzt werden. Diess ge- 
schieht in einem sehr bedeutenden Grade, wenn in dem salpetersauren 
Salz etwas salpetrichtsaures Salz enthalten ist. 


Bestimmung der Salpetersiure in ihren Salzen durch Ver- 
jagung derselben. 


Man kann auf mannichfaltige Weise die Salpetersiiure aus ihrer Ver- 
bindung mit Basen verjagen, und die Menge derselben dann durch den 
Verlust bestimmen. 

Es kann diess schon durch blosses Gliihen geschehen, worauf die 
Base in sehr vielen Fallen rein zuriickbleibt. Die Salpetersiiure lasst 
sich dann aus dem Verluste bestimmen, wenn kein Krystallwasser im 
Salze enthalten ist, und die Base nicht in ein héheres Oxyd verwan- 
delt wird. 

Die Salpetersiure wird ferner durch Schwefelsiure ausgetrieben, 
und aus der Menge des erhaltenen schwefelsauren Salzes kann die der 
Salpetersiure berechnet werden. 

Die salpetersauren Salze, welche starke Basen enthalten, werden 
durchs Glihen mit einem Ueberschuss von Chlorammonium in Chlormetalle 
verwandelt, aus denen man die Menge der Base berechnen kann. Man 
mengt zu diesem Zwecke das zu untersuchende salpetersaure Salz mit 
einem Ueberschusse von reinem Chlorammonium in einem Platintiegel 
oder besser in einem Porzellantiegel zusammen, und erhitzt das Ganze 
mit aufgelegtem Deckel vorsichtig bis zum Rothgliihen, das man so lange 
unterhilt, bis keine Dampfe von Chlorammonium sich mehr verfliichtigen. 
Man wiederholt diese Operation so oft, bis keine Gewichtsabnahme mehr 
statt findet. Es sind besonders die salpetersauren Alkalien, welche auf 
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diese. Weise vollstiindig in alkalische Chlormetalle verwandelt werden. 
Bei der Zersetzung mancher anderer salpetersauren Salze durch Chlor- 
ammonium ist. die Menge des erhaltenen Chormetalls, wegen der Flich- 
tigkeit desselben, schwer mit Sicherheit zu bestimmen. Man konnte bei 
mehreren das Chlormetall zu Metall reduciren, wenn das Glithen des 
Gemenges des salpetersauren Metalloxydgs mit Chlorammonium in einer 
Atmosphire von Wasserstoffgas bewerkstelligt wiirde, auf dieselbe Weise 
wie ich diess friiher bei der Zersetzung gewisser Cyanverbindungen 
durch Chlorammonium gezeigt habe‘); die Reduction zu Metall kann 
aber bei den salpetersauren Salzen unmittelbar ohne Dazwischenkunft 
von Chlorammonium durch Wasserstoffgas bewerkstelligt werden. 

Graf Schaffgotsch hat schon yor lingerer Zeit gezeigt”), dass 
man eben so gut wie kohlensaure Salze auch die salpetersauren Salze 
durch Borax zerlegen und die Menge der Base mit Sicherheit in ihnen 
bestimmen kann °). : 

Es ist hierbei indessen nothwendig, das salpetersaure Salz und den 
geschmolzenen Borax im fein gepulverten Zustande mit einander zu 
mengen, weil sonst bei der Zersetzung des ersteren durch die Hitze 
ein zu starkes Aufschiiumen und Umherspritzen stattfindet, welches bei 
aller Aufmerksamkeit Verluste von 14/, bis 3 Proc. herbeifiihrt. Es 
ist desshalb vorzuziehen, bei der Zersetzung der salpetersauren Salze 
statt des Borax das zweifach-chromsaure Kali anzuwenden, wie diess 
Persoz vorgeschlagen hat‘). Nach dieser Methode erhilt man sehr 
genaue Resultate, wenigstens bei der Zersetzung der salpetersauren Al- 
kalien. Man verfihrt dabei auf folgende Weise: Das salpetersaure Al- 
kali wird in emem etwas geriumigen Platintiegel mit concavem Deckel 
abgewogen und bei sehr gelinder Hitze geschmolzen. Nach dem Erkalten 
legt man auf den Kuchen die 21/,fache Menge von yorher geschmolzenem 
zweifach-chromsauren Kali, erwiirmt sehr gelinde, und wiigt. Man gibt 
nun anfangs eine sehr gelinde Hitze, damit die Zersetzung nicht zu rasch 
erfolge, weil dabei die Masse schiiumt und spritzt. Wenn man kein 
Gas mehr entweichen hért, steigert man die Hitze bis zum_kaum -sicht- 


1) Pogg. Ann. Bd. 115, 8. 500. 

*) Pogg. Ann. Bd. 57, S. 266. 

*) Die Salpetersiture in den Verbindungen mit Silberoxyd kann indessen auf 
diese Weise nicht gefunden werden, da das Silberoxyd im Salze durch die Einwir- 
_kung der Hitze sich friiher zum Theil zu metallischem Silber reducirt, ehe der 
Borax anfiingt zu schmelzen und-auf das Salz zersetzend einzuwirken. 


*) Répertoire de Chimie pure et appliquée par Barresyville. Juniheft 1860, 
Seite 254. 
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baren Rothglithen. Da das Spritzen nicht zu vermeiden ist, so muss 
man wihrend des Erhitzens den Deckel nicht aufheben, und denselben 
von oben vermittelst einer Gaslampe erhitzen, damit das an demselben 
haftende geschmolzen in den Tiegel zuriicktrépfeln kann. . Nach dem 
Erkalten liiftet man den Deckel, um Luft in den Tiegel treten zu lassen. 
Wenn man darauf wigt, dann wieder erhitzt, so wird man finden, dass 
durch das zweite Erhitzen der Tiegel sein Gewicht nicht verindert hat. 

Die Bestimmung der Salpetersiiure vermittelst des zweifach-chrom- 
sauren Kalis ist bei der Untersuchung der salpetersauren Alkalien dess- 
halb noch besonders zu empfehlen, weil eine Einmengung yon alkalischen 
Chlormetallen, auch von schwefelsauren Alkalien ohne Hinfluss. auf die 
richtige Eesaiiene der Salpetersiure ist. — Es bilden sich bei keiner 
dieser Operationen Spuren von) Chromoxyd, wenn nicht vom Deckel 
etwas vom Inhalte des Tiegels auf die Aussenseite desselben fliesst und 
mit den verbrennlichen Gasen der Lampe in Berihrung kommt. 

Als Hr. Finkener auf diese Weise 2,0660 Grm. salpetersaures 
Kali mit zweifach-chromsaurem Kali behandelte, erhielt er einen Gewichts- 
verlust yon 1,1030 Grm. oder von 53,39 Proc. Als darauf 2,0434 Grm. 
salpetersaures Kali mit der halben’ Menge von Chlorkalium und dem 
21/, fachen von zweifach-chromsaurem Kali zusammengeschmelzt wurden, 
“betrug der Gewichtsverlust 1,0930 Grm. oder 53,49 Proc. Im Salpeter 
sind aber 53,39 Proc. Salpetersiure enthalten *). 


Ueber ein neues empfindliches Reagens auf die Nitrite. 
Von 


C. F. Schonbein. 


Wenn auch der mit verdiinnter SO, angesiiuerte Jodkaliumkleister 
als das empfindlichste Reagens auf diese Salze gelten kann, welches wir 


1) Das zweifach chromsaure Kali lasst sich auf eine abnliche Weise auch 
vortrefflich zur Bestimmung der Kohlensaéure in den kohlensauren Salzen anwen- 
den. Wenn man das kohlensaure Salz auf den Boden des Platintiegels legt , und 
es dann mit dem zweifach chromsaurem Kali bedeckt, so muss der Tiegel etwas 
linger der schwachen Rothgliihhitze ausgesetzt werden, als bei der Untersuchung 
der salpetersauren Salze. Durch 0,8530 Grm. von kohlensaurem Natron, mit der 
fiinffachen Menge von zweifach-ckromsaurem Kali zusammengeschmelzt, wurde ein 
Gewichtsverlust von 0,3554 Grm. oder von 41,66 Proc. erhalten. Im angewandten 
Salze sind 41,51 Proc. Kohlensiure enthalten. 
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bis jetzt kennen gelernt haben, und wohl kein empfindlicheres gefunden 
werden diirfte, so gibt es doch noch ein anderes, das dem Jodkalium- 
kleister wenig nachsteht, und desshalb gekannt zu sein verdient. 

Es ist diess die Brenzgallussiiure, von der ich zu_ seiner Zeit ge- 
zeigt habe, dass auf sié nur der negativ-active Sauer stoff (@) oxydirend 
einwirke und zwar der gebundene ebensgwohl als der freie. In der sal- 
petrichten Siiure befindet sich der dritte Theil ihres Sauerstoffgehaltes 
in diesem thiitigen Zustande, wesshalb dieselbe auch kriaftigst unter Ent- 
bindung von Stickoxydgas die Brenzgallussiiure oxydirt, um. damit in 
Wasser lisliche und stark gefiirbte Huminsubstanzen zu erzeugen. Selbst- 
verstiindlich bringt die an eine Basis gebundene NO, diese Wirkung 
nicht hervor, wesshalb sie, um hierzu befihiget zu werden, durch eine 
kriftigere Siiure z. B. durch SO, erst in Freiheit gesetzt werden muss, 
in welchem Zustande, auch bei Anwesenheit von sehr viel Wasser, sie 
die vorhandene Brenzgallussiure sofort oxydirt und dadurch die Flissig- 
keit noch deutlich briunt. 

Ich habe zwar die Grenzen der Empfindlichkeit des Reagens noch 
nicht ermittelt, kann aber dariiber doch so viel sagen, dass Wasser, 
welches nur ¥/59999 Kalinitrites u. s. w. enthilt und mit yerdimnter SO, 
etwas angesiiuert ist, durch Brenzgallussiiure noch augenfiilligst gebriiunt 
wird. Dass selbst die concentrirten und mit verdiinnter SO, angesiiuer- 
ten. Liésungen der reinen (nitritfreien) Nitrate durch die besagte Siaure 
nicht im mindesten gefiirbt werden, bedarf kaum der a nee Er- 
»wihnung. : . 

Bei meinen neuesten Untersuchungen iiber die Bilding | des salpetricht- 
ssauren Ammoniaks, welche bei der Verdampfung des Wassers in atmo- 
sphirischer Luft statt findet (man sehe Bd. Ill., Heft IIl., Seite 342 
der Verhandlungen der naturf. Gesellschaft in Basel), habe ich mich so- 
wohl des durch SO, angesiiuerten Jodkaliumkleisters als auch der Brenz- 
gallussiiure bedient und gefunden, dass SO, -haltiges Wasser, welches 
noch so viel Nitrit enthilt, um sofort den besagten Kleister deutlich 
bliuen zu kénnen, auch die Pyrogallussiiure noch sichtlich firbt. 


Zur Bestimmung der Dampfdichte. 
Von 


Hugo Schiff. 


Die Vortheile und Nachtheile der Gay- -Lussac’ schen und Dumas’- 
schen Methode der Dampfdichtebestimmung sind den Chemikern und Phy- 
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sikern gentigend bekannt. Einer der Hauptnachtheile der ersteren Me- 
thode bestand darin, dass sie Bestimmungen bei héheren Temperaturen 
auszufiihren nicht erlaubte, und obwohl dieser Nachtheil durch die von 
Natanson angebrachte Veriinderung beseitigt ist, so haben sich die 
Chemiker dennoch, auch fiir die bei niedrigeren Temperaturen ausfihr- 
baren Bestimmungen, fast ausschliesslich der Dumas’schen Methode zu- 
gewandt; es hat hiernach fast den Anschein, als sei der etwas zusam- 
-mengesetzte Apparat Schuld daran, dass die Gay-Lussac’sche Methode 
weniger in Aufnahme gekommen ist. 

Im Folgenden beschreibe ich einen auf Gay-Lussac’s Princip _be- 
ruhenden sehr einfachen Apparat, welcher allerdings nur fiir Tempera- 
turen unter 200° anwendbar ist, sich dagegen aber sehr leicht hand- 
haben Lisst. Der Apparat (Fig. 33) 
entbehrt jeden Halters; er besteht im 
wesentlichen aus einem gewohnlichen 
Glascylinder von etwa 4 Decim. Linge, 
dessen innere Héhe in Millimetern ge- 
nau bekannt ist, einer Gasmessréhre 
und einem an letzterer befestigten 
Griff. Die Messréhre mag bei einer 
Weite von 20 Mm. etwa 30—35 Cen- 
timeter lang sein; sie ist bis zum of- 
fenen Ende hin mit einer Millimeter- 
theilung versehen und genau auf Cu- 
bikcentimeter jaugirt. Will man die 
Theilung das offene Ende nicht er- 
reichen lassen, so ist es auch voll- 
kommen gentigend, wenn die Linge 
vom Ende der Theilung bis zum Ende 
der Réhre bekannt ist. In dem 
Handgriff steckt der ganze Kunstgriff. 
Mittelst vier federnder Zungen um- 
fasst er das geschlossene nach oben 
gekehrte Ende der Messréhre; der 
Koérper des Griffs ist mit Blei ausge- 
gossen. Er sichert hierdurch die Stel- 
lupg der Réhre und beschwert sie ferner derart, dass sie nicht empor- 
steigen kann, wenn sie mit Dampf gefiillt ist. Seitlich trigt der Griff 
ein Hikchen, an welches das Thermometer aufgehiingt wird. Der Griff 
meines Apparats von den vorgenannten Dimensionen wiegt etwas tiber 


‘ 


Fig. 33. 
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|, Pfund. Das Thermometer kann mittelst eines in der Nahe der Cii- 
vette angebrachten Kautschukrings fester an die Messrohre angeschlos- 
sen werden. 

In den {usseren Cylinder bringt man eine etwa 15 Mm. hohe Queck- 
silberschicht; das Kinsenken der mit Quecksilber gefiillten Messréhre 
geschieht mittelst eines eisernen Léffels von der Form, wie man sie zu 
Verbrennungen im Sauerstoffgas anzuw enden pflegt; die im Glaskiigelchen 
abgewogene Substanz hat man vorher in die Réhre aufsteigen lassen. 
Es ist unnéthig, die Rinder des offenen Endes der Messréhre mit Aus- 
schnitten zu versehen, um vielleicht eine leichtere Communication des 
Quecksilbers zu erméglichen; die Unebenheiten des Réhrenrandes und 
des Cylinderbodens sind hierzu vollkommen ausreichend. 

Die Dampfbildung wird dadurch veranlasst, dass man den Cylinder 
mit einer heissen Fliissigkeit fiillt. Je nach dem Siedepunkt der zu 
untersuchenden Substanz nimmt man hierzu entweder siedendes Wasser 
oder irgend eine Salzlisung, am besten etwas verdiinntes Glycerin oder 
eine Liésung von Chlorcalcium in verdiinntem Glycerin. Das specifische 
Gewicht der heissen Fliissigkeit ist mittelst des Ariiometers zu bestim- 
men. Der Cylinder steht auf einem niedrigen Dreifuss in einer kleinen 
Glaswanne; dieselbe nimmt die iiberfliessende Fliissigkeit auf, und man 
fiillt sie ausserdem ndch nahezu bis zum Niveau des Quecksilbers im> 
Cylinder mit der heissen Flissigkeit, damit auch dieses die entsprechende 
Temperatur annehme. Nach wenigen Minuten ist die Abkithlung derart 
verlangsamt, dass man das Dampfvolum als stationir betrachten kann; 
ausser Thermometer- und Barometerstand hat man nur den Stand des 
Quecksilbers im Cylinder und denjenigen in der Messréhre an letzterer 
abzulesen. Diese Daten geniigen zur Berechnung. Man hat die zur 
Bestimmung in Anwendung kommende Menge von Substanz immer der- 
art abzuwagen, dass das Quecksilber in der Messréhre nach der Dampf- 
bildung noch héher stehe als das Quecksilber im Cylinder. 

Die Art und Weise der Berechnung ist die gewéhnliche, nur hat 
man fiir die aufgegossene Flissigkeitssiiule eine Correction anzubringen. 
Bei Gay-Lussae’s Apparat taucht sowohl die Messréhre als auch der 
unten offene aussere Cylinder in ein weiteres Quecksilbergefiiss; das im 
Cylinder aufgegossene Oel wird sich also mit dem dusseren Quecksilber 
in’s Gleichgewicht setzen. Bei unserem Apparat hingegen driickt die 
Flissigkeitssiule auf den in der Messréhre enthaltenen Dampf. Die 
Linge dieser Flissigkeitssiiule wird uns durch die Ablesung des Queck- 
silberstandes im Cylinder gegeben, denn es ist uns ja die innere Hohe 
des vollstindig gefiillten Gefisses bekannt. Man hat also die durch 


. 
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Subtraction gefundene Linge der Fliissigkeitssiiule mit dem specifischen 


Gewicht der Flissigkeit zu multipliciren und durch das specifische Ge- 


wicht des Quecksilbers 13,6 zu dividiren; man erhilt auf diese Weise 
die Millimeter Quecksilberdruck, welche dem Barometerstande zuzurechnen 
sind. Die Ablesung des Quecksilberstandes in der Messréhre gibt das 
Dampfvolum und im Verein mit der anderen Ablesung zugleich die Mil- 
limeter Quecksilberdruck, welehe man von dem Barometerstande abzu- 
ziehen hat. Eine Correction des Thermometerstandes ist nicht anzubrin- 
gen, da das Thermometer ganz in die heisse Fliissigkeit eintaucht. Be- 
reitet man sich aus Chlorcalcium, Glycerin und Wasser eine Flissigkeit 
von 1,4 specifischem Gewicht bei mittlerer Temperatur, so hat man die 
Linge der aufgegossenen Siiule nur durch 10 zu dividiren, um die Cor- 
rection zu finden. Ein durch die Verschiedenheit der Temperatur hier- 
bei verursachter kleiner Fehler ist um so eher zu iibersehen, als der 
Apparat nur fiir die Zwecke des Chemikers, nicht aber fiir genauere 
physikalische Untersuchungen eingerichtet ist. Die Beobachtung von 
Playfair und Wanklyn, dass Dimpfe durch Beimischung eines perma- 
nenten Gases schon bei relativ niedriger Temperatur denselben Ausdeh- 
nungscoefficient erlangen, wie ohne diese Beimischung weit oberhalb des 
Siedepunkts, macht unseren Apparat einer noch sehr erweiterten An- 
wendbarkeit fihig. ’ 
Bern, im April 1862. 


Versuche iiber eine maassanalytische Bestimmung der 
Schwefelsiiure zu technischen Zwecken. 


Von 


Robert Wildenstein. 


Haufig ist es erwiinscht, zu technischen Zwecken die Schwefelsiure 
nach einer einfachen und in wenigen Minuten zum Ziele fithrenden Me- 
thode maassanalytisch bestimmen zu kénnen. Es wurde versucht, diess 
auf nachstehende héchst einfache Weise zu erreichen. 

Das Princip der Methode besteht darin, die Schwefelsiiure der zu 
untersuchenden Lésungen mittelst Chlorbaryums zu fallen und den Ueber- 
schuss des zugesetzten Baryt’s, falls die Lésung eine neutrale, direct, 
oder wenn sauer, nach vorherigem Zusatz von kohlensiurefreiem Ammon 
bis zum schwachen Vorwalten, durch neutrales chromsaures Kali zuriick- 
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zutitriren. (Letzteres erméglicht vielfache Anwendung der Methode.) 
Eines weiteren Indicators bedarf es nicht dabei, da in der bekannten’ 
Kigenschaft des gelben chromsauren Kali’s, eine verhiltnissmissig ausser- 
ordentlich grosse Masse Wasser noch unyerkennbar gelb zu firben, ein 
ganz vortrefflicher Anhaltspunkt gegeben ist, die Beendigung der Opera- 
tion untriiglich zu erkennen. x 

Man bedarf somit zur Ausfithrung nur zweier Loésungen von be- 
kanntem Gehalte: 

a) Kine Chlorbaryumlisung (von der 1 CC. etwa gleich 0,015 Grm. 


Schwefelsiure). 
b) Eine Lisung von neutralem chromsauren Kali (1 CC. entspreche 
etwa 0,01 Grm. Schwefelsiiure). * ’ 


Um nun durch Hilfe dieser Liésungen die Schwefelsiure zu bestimmen, 
bringt man die zu priifende Substanz in ein Kélbchen mit nicht zu lan- 
gem Halse und von circa 200 CC. Inhalt, lost in 45—55 CC. Wasser, 
erhitzt zum Sieden und lisst von der Chlorbaryumlisung zulaufen, bis 
die Sicherheit vorhanden, alle Schwefelsiure gefillt zu haben unter még- 
lichster Vermeidung eines grossen Ueberschusses, worauf man 1/,—1 Mi- 
nute kocht. Zu der siedend heissen und bei saurer Reaction vorher 
mit kohlensiiurefreiem Ammon bis zum Vorwalten versetzten Lésung, 
fiigt man sodann, gleichgiiltig ob dieselbe triibe oder nicht, von der 
Lésung des chromsauren Kali’s je +*/, CC. zu, bis die tiberstehende 
Fliissigkeit -von deutlich gelber Farbe. Schon nach Zusatz des ersten 
1), CC. wird sich, wenn nicht ein erheblicher Baryt-Ueberschuss vorhan- 
den, die Fliissigkeit nach Umschwenken in wenigen Secunden hinlinglich 
kliren, um leicht zu erkennen, ob solche noch farblos. Es lisst sich 
diess nach erneuertem Zusatz der Lésung des chromsauren Kali’s und 
je mehr die Operation sich~ dem Ende nihert, immer schneller und 
deutlicher wahrnehmen, und man erreicht den Punkt, wo die Fliissig- 
keit von gelber Farbe, ohne alle Schwierigkeit und Mithe. mit grésster 
Sicherheit in wenigen Minuten. Soweit, trépfelt man zu der jetzt klar 
und durchsichtig erscheinenden Fliissigkeit von der Chlorbaryumlésung 
mit einzelnen Tropfen, bis wieder giinzliche Entfirbung eingetreten, wozu 
meistens nur wenige Tropfen, im héchsten Falle etwa 0,3 CC., erforder- 
lich sind, und man gelangt auch zum Punkte der Entfirbung leicht und 
schnell und trifft denselben (ungeachtet man unter etwas ungiinstigen 
Verhiltnissen beobachtet, da der vorhandene Niederschlag yon gelblicher 
Farbung) mit vieler Entschiedenheit und ist dabei nach einiger Uebung 
bis auf Zusatz eines Tropfens der Chlorbaryumlésung stets ganz ausser 
allem Zweifel. Man verfahre indessen nicht zu rasch, und lasse es auf 


einige Minuten nicht ankommen, damit der Niederschlag vor erneuertem 
Zusatz eines Tropfens Chlorbaryumlésung Zeit gewinne, sich méglichst 
volistiindig abzusetzen. 

Bevor man einigermaassen mit der Methode ‘vertraut geworden, ist 
es zweckdienlich, falls man bei Beendigung der Operation hinsichtlich 
der ginzlichen Entfirbung der Fliissigkeit Zweifel hegt, etwas in ein 
kleines Becherglas oder Kochfliischchen behufs Beobachtung zu filtriren. 
Die heisse Flissigkeit liuft gut und rasch durch; man wird jedoch die- 
ser Probe kaum bediirfen. 

Es wurde nun eine Lésung von Chlorbaryum und neutralem chrom- 
sauren Kali in annihernd bereits angefiihrtem Werthe bereitet und deren 
Gehalt durch Gewichts-Analyse ermittelt. 
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1. 40 CC. Chlorbaryumlésung gaben schwefel- 


BAUTeN ear Viebe wt. fae. 1.676. Gm, 
2. 40 CC. lieferten ferner schwefelsau- . 
% TORROALTS, sete none Ce he ae 
3. 40 CC. gaben endlich enneteiaut en 
URN eke ee are ae ees Pe lL OPAL sy 
Mittel . 1,67597 Grm. 
gleich_selmwetelsdure = . 5... =. (0,5750 . 


1 CC. Chlorbaryumloésung entspricht hiernach 
Schwefelsiure: 0,014375 Grm. 


1. 40CC. der Lésung des chromsauren Kali’s gaben, mit 
Chlorbaryum gefillt, 1,83097 Grm. chromsauren 
Baryt, gleich Schwefelsiure . 0,4131 Grm. 
2. 40 CC. gaben ferner 1,3146 Grm. 
chromsauren Baryt, entspre- 
chend Schwefelsiure. . . . 0,4146 . 
Mittel. . 0,41385 Grm. 
1 CC. der Lésung des chromsauren Kali’s entspricht somit 


Schwefelsiure: 0,010346 Grm. 


Mit diesen Lésungen, deren Werth hiernach auf das Genaueste bekannt 
war, priifte man jetzt zunachst, in wie weit es méglich sei, den Gehalt 
der Chlorbaryumlésung durch Hiilfe der Lésung des chromsauren Kali’s 
zu bestimmen, und in wie weit dabei die einzelnen Versuche iiberein- 
kommen. Die verwendeten CC. Chlorbaryumlésung wurden mit Wasser 
entsprechend verdiinnt, zum Sieden erhitzt, und die Operation wie an- 
gegeben beendet, wobei jedoch erst dann von der Lésung des chrom- 
sauren Kali’s mit '/, CC. zugesetzt wurde, nachdem- der grésste Theil 
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des Baryts gefillt war. ~Der Punkt der Entfirbung liess sich gut und 
deutlich bemerken. 


Verwendete CC. Chlorbaryumlésung. |yerwendete CC. heey acta 


Zur Entfirbun “= dos theta: bite ie a 
sctea dace tea im Ganzen. | ren Kali’s. Lass 
1 10 0,3 10,3 14,2 1,378 
2. 10 0,1 10,1 14 1,386 
a 20 0,34 20,34 28,3 1,391 
4, 20 0,3 20,3 28,4 1,399 
5. 20,5 0,3 20,8 28,8 1,384 
6. 15 0,2 15,2 21,1 1,388 
7. 15 0,35 15,34 21,35 1,391. 
8. 5 Oe Teh Bat 7 1,372 


Mittel . 1,38612 


1 CC. Chlorbaryumlésung entspricht somit 1,38612 CC. der Lésung des 
chromsauren Kali’s, und diese sind gleich Schwefelsiure 0,014341 Grm. 
Durch Gewichts-Analyse war fiir die Chlorbaryumlésung 
gefunden 1 CC. gleich Schwefelsiure . . . . . -0,014375 Grm. 

Die Uebereinstimmung der einzelnen Versuche sowie das aus deren 
Mittel sich berechnende Resultat war folglich ganz befriedigend. 

Zur weiteren Priifung der Methode ist die folgende Reihe Bestim- 
mungen der Schwefelsiiure ausgefiihrt worden. Die Operationen wurden 
so geleitet, dass zur Zuriick-Titrirung des tiberschiissig zugesetzten Ba- 
ryts 1—4 CC. der Lisung des chromsauren Kali’s erforderlich waren, 
und nach Beendigung die ganze Fliissigkeit 60—90 CC. betrug. 


a) Schwefelsaure Magnesia cryst. 


Verwendete Menge Gefundene Schwefel- 


schwefelsaure Magnesia. siure in Proc, Berechnet. 
iL, 1,1617 Grm. 32,24 32,34 
2, 0,9865 32,77 
3. 0,9896 32,97 
ae 0,9954 , 32.86 
B. 0.9883 , 32.92 
6. 1,2184 , 32,89 
7. 11473, 32,63 


Mittel . 32,75 


= 
.* 
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b) Schwefelsaures Natron wasserfréi. 


Verwendete Menge Gefundene Schwefel- 


schwefelsaures Natron. saure in Proc. Berechnot, 

: ie 0,5354 Grm. 56,01 56,34 
2: 035363) ~ 5 55,84 
3. 1,0298:. 5 55,56 
4, OF5060> =, 55,68 
ae 0535410 ~; 56,38 
6. 0,8640_,, 55,60 
Mittel -. 55,85. 

c) Schwefelsaures Kali. 

Serres, Setaases Sst porate 

1. 0,2136 Grin. A570: 45,92 
a= 0.2196 , 45,06 
3. 0,4580 , ADOT 
4, O64 22, 45,23 
5. OSB TT. ae 45,09 
6. 105300 ms. 45,00 
{fe 0;9165=, 44.96 
8. 105200"; 44,89 
9. 10399 >< 44,73 
10. 00,8500, 44,70 


Mittel . 45,06 


c) Alaun cryst. (Kali-Alaun). 


Die Lésung des Salzes wurde mit Salzsiure angesiuert, zum Sieden 
erhitzt, von der Chlorbaryumlésung in entsprechender Menge zugefiigt, 
gekocht, dann mit kohlensiurefreiem Ammon versetzt, bis solches in 
geringem Ueberschuss vorhanden (durch die niederfallende Thonerde 
klarte sich die Flissigkeit momentan), worauf man wie gewohnt beendete. 


Verwendete Gefundene Schwefel- 


Menge Alaun. sadure in Proc, Berechnet. 
i 1,0129 Grm. 33,32 33,73 
2. 0,9998  » 33,31 
3. 1,0672 , 34,10 


Mittel . 33,58. 


d) Schwefelsaures EHisenoxydul-Ammon (cryst.). 


Die Bestimmung der Schwefelsiure geschah wie beim Alaun, mit 
dem Unterschiede, dass das vorhandene Eisenoxydul vor dem Zusatz 
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_ der Chlorbaryumlésung durch Salpetersalzsiure in Oxyd tibergefiihrt wurde. 
Der nach Zusatz des Ammons entstehende braune Kisenoxydniederschlag 
liess bei Beendigung der Operation den Punkt der Wiederentfarbung 
etwas schwierig erkennen, dennoch gelang diess befriedigend“ Zwei mit 
vieler Sorgfalt ausgefiihrte Bestimmungen ergaben: 


Verwendete Menge Gefundene ora clinet 

schwefels, Hisenoxydul Ammon Schwefels.in Proe. BETeCU ES 

F 1,0072 Grm. 41,29 40,82 
2. 1,0196 , 41,51 


Die Methode liefert somit, bei leichter und schneller Ausfiihrung, 
(wo dieselbe anwendbar) fiir die Technik brauchbare Resultate. 
Aachen, den 1. Mai 1862. 


Zur Entdeckung der Chromséaure. 
Von 


Robert Wildenstein. 


Ein ausserordentlich empfindliches Reagens auf Chromsiure ist eine 
verdiinnte wissrige Abkochung von gemahlenem Blauholz des Handels. 
Fiigt man einen Tropfen einer Auflésung von neutralem chromsauren 
Kali zu einer so grossen Quantitit destillirtem Wasser, dass es weder 
mit salpetersaurem Silberoxyd oder essigsaurem Bleioxyd, noch mit Chlor- 
baryum bei aller Vorsicht gelingt, die vorhandene Chromsiure zu ent- 
decken, so lasst sich in einer solchen Fliissigkeit selbst dann noch, wenn 
dieselbe durch ein gleiches Volumen und mehr Wasser verdiinnt wird, | 
die Gegenwart der Chromsiiure mit Hilfe einer Blauholz-Abkochung auf 
das Leichteste unzweifelhaft darthun. Man verfihrt hierzu folgender Weise: 

Von einer nicht zu concentrirten Blauholz-Abkochung gibt man eine 
bestimmte Anzahl Tropfen, etwa 10, in ein Proberéhrchen und setzt so 
viel destillirtes Wasser zu, bis die Fliissigkeit auch bei auffallendem Lichte 
vollkommen durchsichtig erscheint, erhitzt bis zum Sieden und stellt das 
Rohrchen zum spiiteren Vergleich bei Seite. In ein zweites Proberéhr- 
chen von annihernd méglichst gleicher Weite werden ebenfalls 10 Trop- 
fen der Blauholz-Abkochung—gebracht und hierauf von obiger Spuren - 
chromsaures Kali enthaltenden Fliissigkeit zugesetzt, so dass der Fliissig- 
keits-Stand in beiden Rohrchen ein ziemlich gleicher ist. Man kocht 
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den Inhalt dieses zweiten Réhrchens etwa 1, Minute lang und lisst 
*/4—1 Stunde stehen. Vergleicht man nach dieser Zeit die Flissigkeit 
beider Proberéhrchen, so wird man sofort eine wesentliche Farbenver- 
schiedenheft erkennen, was sich am deutlichsten erweist, wenn die Pro- 
ben neben einander gegen eine weisse Wand gehalten werden. Wahrend 
die mit destillirtem Wasser versetzte Blauholz-Abkochung eine gelbrith- 
liche oder rosarothe Farbe zeigt, erscheint die der andern Probe, durch 
Einwirkung der Chromsiiure mehr oder weniger dunkeler, violettroth — 
violettblau. — (Die erstaunliche Wirkung einer verhiltnissmissig héchst 
kleinen Quantitét gelben chromsauren Kali’s auf eine grosse Masse Blau- 
holz-Abkochung ist durch die ausgezeichnete Tinte von Runge allgemein 
bekannt.) 
Aachen, den 10. Mirz 1862. 


Die Bestimmung des Hisenoxyduls mittelst Chamileons. 


+ Von 


J. Lowenthal und E, Lenssen. 


Als wir vor kurzem unsere Arbeit tiber die chemische Erregung . 
des Sauerstoffs bei einzelnen Oxydationen mit Chamiileonlésung ausfiihrten 
(Journal fiir prakt. Chem. 86. 193), haben wir bei dieser Gelegenheit 
auch die Wirkung des iibermangansauren Kali’s auf das Eisenoxydul 
genauer studirt. Die Titrirmethode, welche aus dieser Combination her- 
geleitet ist, wird bekanntlich als eine der exactesten Methoden erachtet, 
welche die volumetrische Analyse besitzt. Unseres Wissens existirt aber 


auch keine einzige analytische Controle fiir diese Ansicht; wir besitzen 


keine analytischen Belege fiir die Zuverlissigkeit der Margueritte’schen 
Methode. Nicht ohne Ueberraschung bemerkten wir daher, dass diese 
Methode grosse Fehlerquellen besitzt, und dass sie in der bis jetzt 
meist tiblichen Ausfithrung ganz unrichtige Resultate ergibt. Wir le- 
gen unsere Erfahrungen in dieser Hinsicht im Folgenden nieder. In 
den Lehrbiichern wird folgende Ausfithrung bei dem Titriren des Ki- 
senoxyduls durch Chamileon vorgeschrieben. Die zu titrirende Flis- 
sigkeit sei ziemlich verdiinnt, etwa '/, Liter an Volum; die vorhandene 
Siure (meist Salzsiure) sei nicht zu stark vorwaltend; die Fliissigkeit sei 
vollig abgekiihlt und das Chamialeon werde tropfenweise langsam zugesetzt. 
Fresenius, Zeitschrift. I. Jahrgang. 99 
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1. Versuchsreihe: 

Die gebrauchte Chamileonlésung entsprach in 100 CC. = 0,4 Grm. 
Eisen. Die Schwefelsiiure besass 1,23, die Salzsiure 1,12 spec. Gewicht. 
Die Eisenlésung war eine aus Clavierdraht mittelst reiner Schwefelsdiure 
bereitete Lésung von neutralem FEisensulfat. 

1 Liter Wasser mit 25 CC. Salzsiwe und 10 CC. EKisenlésung ver- 
setzt erforderte: 


a b 
19,3. CC. 19,9 CC. Chaméleon 
Nach fernerem Zusatz von 
10 CC. Eisenlésung . . 14,7 » 16,3 » 
desgl. SN RE EAE oy 15,7 5 
desgl. a eet es 1422) > 
desgl. Pee Bile eS ne Tao 


Bei Anwendung einer andern Chamaleon- und Eisenlésung: 
1 Liter Wasser mit 25 CC. Salzsiure und 10 CC. Eisenlésung ver- 


setzt erforderté ou. b« ae, bee eet ee 
nach Zusatz von 10 CC. Hisenlésung ..... . 24,5 » 
” ” ” ” ” eee, ‘= * 24,5 ” 


Bei den ersten Titrirungen der Versuche a und b ist 1,1 CC. in 
Abzug zu bringen fiir die Firbung, welche Siure und Wasser an und 
fir sich nothig hatten '). Bei dem letzten Versuch ist 0,9 CC. in Abzug 
zu bringen. Dennoch bleiben die Differenzen in obigen Titrirungen be- 
deutend, betragen zwischen 14 und 27 Proc. 

Wir beobachteten bei diesen Versuchen, dass die Titrirung meist 
erst beim dritten Zusatz der Eisenlésung eine constante Zahl gibt, haufig 
aber auch die bei der zweiten Titrirung erhaltene Zahl schon zu den 
constanten gehort. 7 


Es lagen uns nun folgende Vermuthungen nahe, wodurch wir jene 


Erscheinung zu erkliiren hofften. 


I. Ks liegt der Grund im absorbirten Sauerstoffgehalt des Wassers. 


Es findet ein Vorgang statt, der den Wirkungen des Sauerstoffs bei der 
Oxydation des Zinnsalzes mittelst Chamileons entgegengésetzt ist. (Knt- 
stehen yon Antozon.) 

II. Die vorhandene Salzsiiure iibt eine unregelmiissige EHinwir- 
kung aus. 


') Bei allen ausgefiihrten Versuchen wurde unter ganz denselben Umstiinden 
ein Gegenversuch gemacht, um dieder Farbung entsprechende Menge Chamileon 
zu ermitteln. Diese Zahlen wechselten immer, und wir tiberzeugten uns, dass 
Sauregehalt und Temperatur von deutlichstem Einfluss dabei sind. 


ta 
.- 
5 
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IH. Die Methode ist fehlerhaft; die Uebermangansiiure. wirkt nicht 


normal auf das Eisenoxydul. 


2. Versuchsreihe (ad I.): 


Es wurde ‘frisch destillirtes Wasser unter einer Kohlensiure-Atmo- 
sphare eine Stunde ausgekocht und erkalten gelassen, dann die obigen 


Versuche wiederholt. 
1 Liter Wasser 


versetzt. 
a. luftfreies 
JE KOCE © 
nach Zusatz weiterer 10CC. 16,6 , 


mit 10 CC. Eisenlésung und 25 CC. Salzsiure 


b. lufthaltiges Wasser 


19,9°CC. 
16,3 ” 


Mit einer neuen Chamiileonlésung die letzten Versuche wiederholt: 


a. 
die ersten 10 CC. Eisenlésung 9,5 
» Zweiten 10 CC. an 8,3 
” dritten 1 0 ” ” . 8,3- 


Es ist hiernach unzweifelhaft, 


des Wassers (N, 0, CO,) gar keinen Einfluss ausiiben. 


3. Versuchsreihe (ad IL.): 


b. 
10,0 CC. 
8,2 ” 


dass die gasformigen Bestandtheile 


Es wurde an Stelle der Salzsiiure eine Schwefelsiure von 1,23 spec. 


Gewicht angewendet. 


1 Liter Wasser + 15 CC. Schwefelsiiure (bei 26° C.) 


die ersten 10 CC. Kisenlésung erforderten 


nach Abzug von 0,9 = 


die zweiten 10 CC. Eisenlésung . 
die dritten 10 CC. ” 


me 


s 


wo bw bw bw 
geellae te” AE 
OES ep) 
S 
Q 


1 Liter Wasser + 50 CC. Schiefalsdure wie 268 °0) 


10 CC. Eisenlésung erforderten 26,9 corrig. 


die zweiten 10 CC. Eisenlésung 
die dritten 10 CC. ” 


I 


1 Liter Wasser + 50 CC. Schwefelsiure ‘oats 18° C.) 


10 CC. Eisenlésung erforderten 26,3 corrig. 


die zweiten 10 CC. Kisenlésung 
die dritten 10 CC. * 


| 


4) ” 
25,6 CC. 
25, 1 ” 
24, 8 ” 
25,4 CC. 
25,4 ” 
24,8 » 


Als nun bei Gegenwart von Salzsiiure eine Titrirung vorgenommen 


wurde, ergab sich folgendes Resultat : 


22* 
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1 Liter Wasser + 25 CC. Salzsiiure und 10 CC. Eisenlésung erfor- 
derten 29,1 corrig.) i pont) Sar pret: Tete areeC: 
nach den zweiten 10 CC. ... . . ; /ymhernZa oats 
Die Vergleichung dieser Versuche filet zu folgenden Schliissen: 
Die Unregelmissigkeiten sind allein der Salzséure zuzuschreiben, 
denn wenn diese durch Schwefelsiure ersetzt wird, treten die Schwan- 
kungen der verschiedenen Titrirungen ganz zuriick. Wenn die Schwefel- 
siure in geringer Menge vorhanden, und die Fliissigkeit abgekthlt ist, 
so sind die Resultate ganz normal. Hohe Temperatur und starkes Vor- 
walten der Schwefelsiiure gibt zu ahnlichen, aber viel geringeren Unre- 
gelmissigkeiten Veranlassung, wie bei der Salzsiure. 


4, Versuchsreihe: 

Es wurde hierbei ermittelt wie sich die Wirkung der Salzséure bei 
der Titrirung zu der Verdiinnung und Temperatur der Fliissigkeit ver- 
hielt. 

a) Einfluss der Salzsiiure ihrer Quantitat nach. 

1 Liter Wasser und 10 CC. Eisenlésung wurden versetzt 


je mit « - 15CC. — 25C0C. — 50CC. — 100CC. 
Es waren nothig 12,3 , — 13,0 , — 13,6, — 13;9 , 
Chamileon. 


b) ‘Einfluss der Wassermenge. 
25 CC. Salzsiiure und 10 CC. Eisenlésung wurden eingebracht in a = 
1 Liter und b in 2 Liter Wasser. 

Die ersten 10 CC. Eisenlésung erforderten in 


a b 
19,9 (corrig. 18,8) 21,5 (corrig. 19,0 CC.) 
die zweiten 10 CC. 16,6 16,2 CC. 
dritten . _: l625.4 3 


c) Kinfluss der Temperatur. 
1 Liter Wasser mit 10 CC. Eisenlésung und 25 CC. Salzsiure versetzt 
erforderten in: 


a bei 28° b bei 18° C. 
16,0 CC. corrig. 14,7 CC. 17,3 CC. corrig. 15,6 CC. 
nach den zweiten 10 CC. = 11,8 , $a68hii, 
dritten ae dees LUBA 


Bei niederer Temperatur sind die Schwankungen demnach kleiner. 
Die Wassermenge iibt keinen Einfluss aus, dagegen erzeugt die Salz- 
Sdure je nach ihrer Quantitat bedeutende Unregelmissigkeiten. Die Art 
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und Weise wie die Siiure einwirkt, kann auch nicht linger verkannt 
werden, denn es liegt nur die einzige Méglichkeit vor, dass Salzsiure 
und Uebermangansiiure eine secundire Nebenreaction ausiiben, die ganz 
ungestért neben der Hauptreaction, dem Oxydiren des Eisenoxyduls mit 
Chamiileon, hergeht. Diese Nebenreaction war namentlich in den obigen 
Versuchen 4.a, wo die Wirkung der Salzsiiure ihrer Quantitit nach 
ermittelt wurde, sehr deutlich gekennzeichnet durch den _ intensiven 
Chlorgeruch, der bei dem Titriren auftrat. 

Das Auftreten von Chlor ist wohl schon Jedem aufgefallen, der mit 
Chamiileon gearbeitet hat; dass aber diese Bildung von Chlor immer 
und unter allen Umstiinden stattfindet, wenn Eisen bei Gegenwart von 
Salzsiure mit Chamiileon titrirt wird, diess diirfte nicht so allgemein 
bekannt sein. Es wiirde diese Thatsache aber wenig Aufschluss iiber 
die obigen Schwankungen beim Titriren des Eisens bei Gegenwart von 
Salzsiure geben, da hierbei von einem gasférmigen Entweichen des 
Chlor’s nicht die Rede sein kann, wenn wir nicht zugleich im Stande 
waren zu constatiren, dass Chlor in der Verdiinnung gar nicht mehr auf 
das Eisenoxydul einzuwirken im Stande ist. Man kann sich hiervon 
leicht iiberzeugen. Das Kisenchlorid reagirt nimlich auf die Guajactinctur 
erst nach lingerm Zusammensein, wihrend in allen Flissigkeiten, die 
mit Chamileon fertig titrirt worden, und aus denen der Ueberschuss des 
letzteren mit einigen Tropfen Hisenlésung weggenommen ist (wo also 
factisch Eisenoxydul im Ueberschuss vorhanden), die Guajactinctur sofort 
eine tiefe Blaufarbung hervorruft; eine Reaction die hier nur dem freien 
Chlor zugeschrieben werden kann. 

Hieraus folgt auch, dass bei der Titrirung des Eisenoxyduls mit 
Chlorwasser dieselben Unregelmiissigkeiten sich zeigen miissen, wie bei 
Chamileon. Diess hat sich auch bestiitigt. 1 Liter Wasser mit 20 CC. 
Salzsiure und 15 CC. Eisenlésung versetzt erforderte 17,0 CC. Chlorwasser 
und nach erneutem Zusatz yon 15 CC. Hisenlésung nur 15,5 CC. Chlor- 
wasser, bis zum Verschwinden der Tiipfelreaction mit Ferridcyankalium. 

Demnach finden bei der Combination Hisenoxydul + Salzséure zu 
Chamileon zwei Processe neben einander statt. 

1. 10FeO + Mn,0, = 5Fe,0, + 2 MnO 

29. 5C1H + Mn,0, = 5 Cl + 2Mn0 + 5HO 
und dieser:letzte Process findet auch dann statt, wenn mau 
alle moglichen Vorsichtsmaassregeln auf’s Genaueste einhalt. 
Als sogar die Salzsiure auf’s dusserste vermindert und in einer abge- 
kiihlten, verdiinnten Flis igkeit sehr langsam titrirt wurde, traten die 
Differenzen noch sehr heryor. 
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5. Versuchsreihe. 


a b 
1 Lit. Wasser, 5 CC. Salzsiure 1 Lit. Wasser, 25 CC. S chwefel- 
ot 10 CC. Fisenlosung, siure u. 10 CC, Hisenlésung. 
12,2 corrig. 11,5 CC. 10,8 corrig. 10,1 CC. 
die zweiten 10 CC. Eisenliésung 10,3 ., 10,0. »° 
» dritten 4 2 10,2. LO 


Die Titrirungen a und b differiren noch um 11 Proc. Als dieselben 
in der Concentration vorgenommen wurden, ergaben sich folgende Re- 
sultate : 

a) 10 CC. Kisenlésung mit 10 CC. Schwefelsiure und 10 CC. Wasser 
oy) Let i 5’ 8 5 Salzsiure et lL Ore. P 


a erforderte 10,1 CC. was mit den vorhergehenden Resultaten sehr 
genau stimmt. 

b erforderte 10,85 CC. und die Differenz yon 0,25 CC. (das ist 
2,5 Proc.) machte sich hier durch einen intensiven Chlorgeruch be- 
merkbar. — 

In welchem quantitativen Verhiltniss die zwei Processe bei den 
Titrirungen nebeneinanderhergehen, diess hiingt hauptsiichlich yon der 
Menge -der freien Salzsiiure ab, wie diess aus den friihern Versuchen 
ersichtlich geworden. Es tritt ein gewisses Gleichgewichtsverhiltniss ein 
zwischen den Kérpern FeO und Chior und Salzsiiure, derart, dass jede 
neue Chlormenge vom Eisenoxydul gebunden wiirde, jede neue Salzsiure- 
menge das Hisenoxydul gegen ferner entstehendes Chlor schiitzen wiirde; 
jede neue EKisenoxydulmenge aber Chlor in Beschlag nehmen wiirde. 

Es zeigt sich hier wieder ein schlagender Beweis fiir die Richtig-~ 
keit der Grundsitze, welche der eine von uns (im Journ. pr. Ch. 78. 
193) in Bezug auf die Oxydations- und Reductions- Analysen aufgestellt 
hat. Das Chlor als ein alkalipathisches Oxydations-Agens und das Hisen- 
oxydul als ein acidipathisches Reductions-Agens kénnen nicht normal auf 
einander cinwirken. 

Titrirt man daher Eisenoxydul in Salzsiiure gelist mit Chamiileon 
fertig, so ist soviel freies Chlor entstanden als den Verhiiltnissen ent- 
spricht, unter denen bei der Titrirung Salzsiimre und Eisenoxydul stan- 
den; und titrirt man nun in derselben Fliissigkeit eine neue Menge Ei- 
senoxydul, so wird man jetzt weit richtigere Resultate erhalten, weil 
nach Beendigung dieser zweiten Titrirung die Menge des freien Chlors 
anniihernd die gleiche sein wird, und also fiir das Hisenoxydul die CC. 
Chamiileon das richtige Maass abgeben. Absolut genau ist diess natiir- 
lich auch nicht, da durch den Zusatz des Kisenoxyduls und des Chami- 
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leons die Umstiinde der Titrirung in so fern verindert werden, als die 
freie Salzsiiure vermindert worden ist. 

Die Bestimmung des Eisenoxyduls bei Gegenwart von Schwefelsiure 
zeigt nur dann Schwankungen, wenn die letztere stark vorwaltet ; gegen- 
tiber den starken Schwankungen, die die Salzsiiure yveranlasst, sind diese 
Unregelmissigkeiten aber klein. Wird die Schwefelsiure in geringer 
Menge bei den Titrirungen angewandt, so wird die Methode normal. 

Kine titrirte Oxalsiiure enthielt in 10 CC. genau 0,212188 Grm. 
Saure (Aeq. 63) entsprechend 0,18861 Grm. Eisen. 10 CC. erforderten 
im Mittel 53,0 CC. Chamiileon. 

Eine Lésung von schwefelsaurem Eisenoxydul-Ammon enthielt in 
20 CC. = 0,02951 Grm. Kisen. Dieser Gehalt wurde nun mit Hilfe 
von Chamileon gemessen. 7/, Liter Wasser mit 20 CC. Schwefelsiure 
(1,18 spec. Gew.) und 20 CC. Eisenlésung yersetzt erforderte 8,7 und 
8,7 CC. Der Abzug betrug 0,4 CC. -— 20 CC. Eisenlésung entsprachen 
hiernach 8,3 CC. Chamileon = 0,02953 anstatt 0,02951 Grm. Eisen. 

Es ist hiernach unzweifelhaft, dass die Wechselwirkung zwischen 
EKisenoxydul und Uebermangansiiure der Formel Mn, 0, + 10 FeO 
= 2MnO + 5 Fe,0, entspricht, und dass die Gegenwart von Salzsiure 
einzig und allein Unregelmissigkeiten bei der Margueritte’schen Methode 
erzeugt. : 

Die Marguecritte’sche Methode ist zuverlissig, wenn das Hi- 
sen einzig als Sulfat gelést ist, wenn wenig freie Schwefelsiure 
zagegen ist und wenn ein Abzug fir die Rothfirbung der Flissigkeit 
statt findet *). 


1) Ich werde auf den Inhalt dieser Abhandlung im Berichte tiber die Fort- 
schritte der analytischen Chemie (S. 361) zuriickkommen, Sega 
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Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium des 
Prof. Dr. R. Fresenius zu Wiesbaden. 


Ueber die Ausmittelung des Phosphors in gerichtlichen 
Fiillen. 


Von 


R. Fresenius und C. Neubauer. 


Die Veranlassung zu der folgenden Abhandlung gab eine gericht- 
liche Untersuchung, die uns am 11. April d. J. yon herzoglichem Cri- 
minalgericht zu Wiesbaden iibertragen wurde. Das Object dieser Unter- 
suchung war der Magen und Darmcanal einer Frau, die von ihrem 
Manne mit Phosphor vergiftet sein sollte, ein Verdacht, der sich fast 
zur Gewissheit steigerte, da der Betreffende zugleich mit der letzten 
Mixtur Phosphorteig aus der Apotheke erhalten hatte, und es uns gelang, 
in dem kleinen Reste der uns gleichfalls zur Untersuchung iibergebenen 
Mixtur noch Spuren yon Phosphor mit Sicherheit zu entdecken. Am 
Halse dieser Mixturflasche sowie am Stopfen und in dessen Poren konn- 
ten wir sogar noch erhebliche Mengen eingetrockneten Phosphorteigs 
nachweisen. — Von dieser Mixtur sollte die Frau angeblich am 31. Marz 
einige Essléffel voll bekommen haben, worauf sich bald bedenkliche 
Symptome einstellten, bis endlich in der Nacht vom 3. auf den 4. April, 
nachdem an den Tagen vorher grosse Massen von Flissigkeiten genossen 
und massenhaftes Erbrechen yorangegangen war, der Tod erfolgte. End- 
lich nach 7 weiteren Tagen gelangte der fast leere Magen sowie der 
gleichfalls fast leere Darmecanal_bereits in eimem sehr hohen Grade yon 
Fiaulniss zu uns. Da wir. unter diesen Umstinden kaum erwarten konn- 
ten noch unoxydirten Phosphor zu finden, so hatten wir um sO mehr 


> 


Phosphors in gerichtlichen Fallen. 337 


Veranlassung, bei der Untersuchung mit “der fiussersten Vorsicht zu 
Werke zu gehen; es gelang uns jedoch nicht weder in dem Magen und 
dessen Inhalt noch im Darmcanal Phosphor oder phosphorige Siiure nach- 
zuweisen, wohl aber gab uns diese langwierige und miihsame Unter- 
suchung zu manchen Beobachtungen Gelegenheit, die wir im Folgenden 
mitzutheilen nicht unterlassen wollen. Wir benutzten bei dieser Unter- 
suchung die Methode von Scherer (Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 112, 
pag. 216), die Methode von Blondlot (Zeitschr. f. analyt. Chemie Bd. I., 
pag. 129) sowie das bekannte yortreffliche Verfahren von Mitscherlich 
(Journ. f. pr. Chem. Bd. 66, pap. 238). 


1. Methode von Scherer mit Silberpapier. 


Nach Scherer soll man bekanntlich die betreffenden Objecte mit 
so viel destillirtem Wasser, dass das Ganze einen diinnen Brei bildet, in 
einen Kolben bringen, darauf mit Schwefelsiure schwach ansdéuern und 
nun mit einem lose schliessenden Kork einen mit Silbersalpeterlésung 
befeuchteten Papierstreifen frei im Innern des Kolbens aufhingen. Selbst 
noch bei Spuren unoxydirteri Phosphors wird entweder sogleich oder 
nach gelindem Erwirmen Schwirzung des Papiers eintreten, eine Reac- 
tion, die in der That so empfindlich und scharf ist, dass, wenn bei einer 
in der angegebenen Weise angestellten Probe nicht die geringste Spur 
einer Schwiirzung des Silberpapiers erhalten wird, jede weitere Miihe 
unoxydirten Phosphor zu finden vergeblich sein méchte. Auf der an- 
deren Seite aber beweist eine auch noch so starke Schwirzung des Pa- 
pierstreifens keineswegs endgiiltig die Anwesenheit unoxydirten Phos- 
phors, sondern kaun bei faulen thierischen Stoffen zunichst auch von 
Schwefelwasserstoff verursacht sein. Scherer hat in seiner citirten Ab- 
handlung diesen Fall vorgesehen und priift daher vor der Silberreaction 
in derselben Weise mit Bleilésung, einer alkalischen Lisung von Nitro- 
prussidnatrium, Antimonchlorid oder arseniger Siure auf Schwefelwasser- 
stoff. In seiner ersten Abhandlung (a. a. 0.) empfiehlt Scherer die 
alkalische Nitroprussidnatriumlisung sowie Bleizucker, wahrend er in 
seinem Lehrbuch pag. 199 die Priifung durch Bleilésung ganz umgeht. 
Nach unseren Versuchen ist und bleibt ein mit Bleilésung getrankter 
Papierstreifen das empfindlichste Reagens auf Schwefelwasserstoff, da 
es wie keins der anderen in kirzester Zeit durch Schwirzung die 
Anwesenheit desselben anzeigt. Hierbei ist aber nicht zu vergessen, 
dass in gewissen Fallen durch das bei Gegenwart von Phosphor im 
Innern des Kolbens sich bildende Ozon, Bleioxyd in Bleihyperoxyd 
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iibergehen kann, wodurch eine Briiunung des Bleipapiers, die zu Téu- 
schungen wohl Veranlassung geben kénnte, erzeugt wird. Allein die 
Bildung yon Bleihyperoxyd verlangt immer einige Zeit und wird bei 
Anwesenheit oxydabler organischer Stoffe wohl nie eintreten, daher man 
in den allermeisten Fillen dic Bleilésung getrost zur Priifung auf Schwe- 
felwasserstoff benutzen kann. — Sollten. aber die iibrigen bei der Faul- 
niss auftretenden gasigen oder in gelinder Wirme fliichtigen Verwesungs- 
stoffe, denen ein grosser Antheil an dem eigenthiimlichen Fiulnissgeruch 
zukommt, nicht auch auf Silberlésung reducirend einwirken kénnen? 
Es scheint uns diess in hohem Grade wahrscheinlich! Sollten sich bei 
den complicirten Umsetzungen, die organische Stoffe bei der Verwesung 
erleiden, nicht fliichtige Fettsiiuren bilden kénnen? unzweifelhaft, — und 
man kann sich leicht iiberzeugen, dass eine stark verdiinnte Ameisen- 
siiure, genau nach Scherers Methode behandelt, nach gelindem Erwir- 
men in hohem Grade ein im Innern des Kolbens aufgehiingtes Sil- 
berpapier schwiirzt. Wie dem nun auch sein mag, Scherer rith immer 
an, ein geschwiirztes Papier weiter zu priifen und zwar auf Phosphor- 
siiture. In seiner ersten Abhandlung (a. a. O.) lisst Scherer die er- 
haltenen geschwiirzten Streifen von schwedischem Papier mit Chlor- oder 
Konigswasser behandeln, das gebildete Chlorsilber abfiltriren, das Filtrat 
im Wasserbade verdunsten und den gebliebenen sauren Riickstand mit 
Magnesiamixtur oder Molybdiinsiurelésung auf Phosphorsiiure priifen. 
Ist es gelungen, bei wirklicher Anwesenheit von Phosphor, gréssere Men- 
gen von Silberpapier zu schwiirzen, so liefert das Auffinden der Phos- 
phorsiure hier allerdings, einen endgiiltigen Beweis, denn was auch die 
Schwiirzung sein mag, Phosphorsilber oder metallisches Silber, immer 
wird nach diesem Verfahren der die Schwiirzung bewirkt habende Phos- 
phor in der Form yon Phosphorsiiure gefunden werden. Wir miissen 
aber hier auf cine héchst gefihrliche Klippe aufmerksam machen, denn 
gewohnliches oder nur oberflichlich ausgezogenes Filtrirpapier gab uns 
nach obigem Verfahren behandelt hiutig ganz unzweideutige Phosphor- 
siurereactionen mit saurer Molybdiinsiiurelésung. — In seinem  spiiter 
erschienenen Lehrbuch pag. 198 verlisst jedoch Scherer die zuerst 
von ihm (a. a. 0.) vorgeschlagene Behandlung des Papierstreifens mit 
Chlor- oder Kénigswasser, und riith einfach an, denselben, soweit er mit 
der Silberlésung bestrichen war, mit Wasser auszukochen, den Silber- 
iiberschuss mit Salzsiure zu entfernen und den nach dem Verdunsten 
gebliebenen Riickstand auf—Phosphorsiiure zu priifen. Hierbei geht 
Scherer offenbar von der Ansicht aus, dass durch Einwirkung yon 
Phosphordampf auf salpetersaures Silberoxyd nur metallisches Silber und 
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Phosphorsiiure gebildet werden; allein diese Annahme ist nach unseren 
Versuchen nicht gerechtfertigt, denn wir haben uns nach den unten an- 
gefiihrten Belegen auf das bestimmteste tiberzeugt, dass der durch Phos- 
phordampf aus Silberlisung gefiillte, auf’s griindlichste ausgewaschene Nie- 
derschlag nicht unbedeutende Mengen yon Phosphorsilber enthilt. Dieser 
gebundene Phosphor wiirde sich nach dem von Scherer zuletzt in sei- 
nem Lehrbuch pag. 198 angegebenen Verfahren der Entdeckung als 
Phosphorsiiure entziehen, da er nach cinfachem Auskochen mit Wasser, 
dem nur die bei der Reaction selbst aus dem Silbersalpeter ausgeschie- 
denen Spuren von Salpetersiiure beigemischt sind, auf dem Papier zuriick- 
bleiben wird. — Nothwendig muss man also, um allen Phosphor als 
Phosphorsiiure schliesslich zu bekommen, die urspriinglich von Scherer 
angegebene Behandlung mit Kénigswasser vornehmen, jedenfalls aber 
auch ein gleich grosses ausgewaschenes Stiick schwedischen Filtrirpapiers 
in gleicher Weise zuvor auf Phosphorsiure priifen, da man im anderen 
Falle bei so geringen Phosphorsiiurespuren, wie sie hier nur in Betracht 
kommen, leicht die grébsten Fehler begehen kann. 


2. Methode von Blondlot-Dussard. 


Die von Dussard entdeckte Griinfirbung der Wasserstoffflamme, 
welche Phosphor und dessen niedere Oxydationsstufen bewirken, wenn 
sie in den Entwickelungsapparat gebracht werden, ist in der That so 
characteristisch und so iiberaus empfindlich, dass man in gerichtlichen 
Fallen vyielfachen Nutzen von dieser Reaction ziehen kann. Jeder der 
sich die Miihe gibt, die fragliche Reaction in der von Blondlot ange- 
gebenen Weise (Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. I., pag. 129) auszufiihren, 
wird sich von der Eleganz, Schiirfe und Sicherheit derselben tiberzeugen. 
Blondlot hat sich zuerst mit der niheren Prifung und Verwendung 
der Dussard’schen Reaction fiir gerichtliche Fille beschiiftigt, und seine 
erhaltenen Resultate sind a. a. O. niedergelegt. Blondlot hebt haupt- 
siichlich hervor: 


a) Das Wasserstoffgas muss aus einer von Aussen abgekiihlten Pla- 
tinaspitze brennen. 3 
b) Die Reaction ist am schirfsten im Dunkeln oder in zerstreutem 
Lichte. 

c) Organische Stoffe, Alkohol, Aether etc., namentlich der complicirt 
zusammengesetzte Inhalt des Verdauungscanals verhindern die Reac- 
tion ginzlich. 
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Bei Gegenwart von organischen Stoffen bringt Blondlot daher die 
auf Phosphor zu untersuchenden Massen mit chemisch reinem Zink *) 
und Schwefelsiiure in einen Wasserstoffapparat, der des Schéumens we- 
gen ziemlich gross genommen werden muss, und leitet das sich ent- 
wickelnde Gas in eine neutrale Lisung von Silbersalpeter. Der sich 
ausscheidende Niederschlag gibt alsdanm bei Anwesenheit von Phosphor, 
in einem zweiten Wasserstoffapparat gepriift, auch selbst bei Spuren 
noch die schénste Reaction. Es muss sich also hierbei durch das Kin- 
leiten von Phosphorwasserstoff in Silberlésung ein phosphorhaltiges Silber 
niederschlagen , eine Thatsache, die den Angaben von H. Rose (Traité 
complet de chimie analytique, 1859. I. 516) widerspricht, da nach Letz- 
terem der entstehende Niederschlag nur aus fein zertheiltem Silber 
bestehen soll. Aehnliche Zweifel bestehen iiber den Niederschlag, der 
durch Phosphordampf aus Silberlésung niedergeschlagen wird, und es 
schien uns daher zuerst von Wichtigkeit, die Natur dieser Niederschlige 
zu erforschen. , 

In einen Kolben brachten wir Phosphor mit einer hinreichenden 
Menge Wasser und verbanden denselben mit zwei U-férmigen Réhren, 
wovon die eine Wasser, die zweite hintere eine neutrale Lésung von 
Silbersalpeter enthielt. Nachdem darauf der ganze Apparat mit Kohlen- 
siure gefillt war, wurde unter perpetuirlichem Durchleiten yon Kohlen- 
siure durch die Fliissigkeit des Kolbens dieser allmihlich auf 60 bis 
70° C. erhitzt. In dem ersten, das Wasser enthaltenden, U-férmigen 
Rohre setzte sich bald Phosphor ab, und die mit Phosphordampf immer 
noch stark beladene Kohlensiure bewirkte in dem zweiten, die Silber- 
lésung enthaltenden Rohr einen starken schwarzen Niederschlag. Nach- 
dem sich eine geniigende Menge des letzteren gebildet hatte, wurde der- 
selbe auf einem Filter gesammelt, zuerst mit Wasser darauf mit Alko- 
hol gewaschen und endlich mit einer Mischung von Alkohol und Schwe- 
felkohlenstoff lingere Zeit in einem Kélbchen unter starkem Durchschiit- 
teln behandelt, um etwaigen mechanisch beigemischten Phosphor zu ent- 
fernen. Nach dem Verdunsten liess jedoch der Schwefelkohlenstoff 
keinen phosphorhaltigen Riickstand, wie es bei einem anderen Versuche 
der Fall war, wobei die mit Phosphordampf beladene Kohlensiiure nicht 
wie bei letzterem zuvor durch Wasser geleitet wurde. Der yom Schwefel- 
kohlenstoff wieder befreite Niederschlag wurde darauf mit reiner rau- 


1) Das zu diesem Zweck dienende Zink muss natiirlich Wasserstoff liefern, 
welcher , aus einer PlatinSpitze brennend, eine absolut farblose Flamme gibt, was 
das Zink des Handels oft nicht thut, daher ein Vorversuch die Brauchbarkeit des- 
selben constatiren muss. 
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chender Salpetersiiure oxydirt und das Silber mit Salzsiiure gefallt. Es 
wurden 0,2255 Grm. Ag Cl erhalten, entsprechend 0,16975 Grm. Silber. 
Aus dem vom Chlorsilber erhaltenen Filtrat wurde die Phosphorsiure 
nach bekannter Methode mit Magnesiamixtur gefillt und 0,0338 Grm. 


- 2 MgO, PO®, entsprechend 0,00944 Grm. Phosphor, erhalten. Es ergibt 


sich hieraus mit aller Sicherheit, dass durch Phosphordampf aus Silber- 
lésung ein phosphorhaltiger Niederschlag gefillt wird. Ohne hier die 
Frage zur Entscheidung bringen zu wollen, ob der Niederschlag alles 
Silber in Verbindung mit Phosphor enthalt, oder — wie es am wahr- 
scheinlichsten — ein Gemenge von Phosphorsilber und Silber darstellt, 
bemerken wir nur, dass in unserem Falle der Niederschlag auf 5 Aeq. 
Ag etwa 1 Aeq. P enthielt. 


berechnet gefunden 
Ag. 5 Aeq. 94,57 94,73 
sas 1 Aeq. 5,43 5,27 


In einem Wasserstoffapparat gepriift, ergab denn auch eine sehr ge- 
ringe Menge dieses Niederschlags die schénste Grinfirbung der Flamme. 

Die von dem urspriinglichen Phosphorsilber abfiltrirte silberhaltige 
Fliissigkeit wurde durch Salzsiure vom Silber befreit und in dem Filtrat 
ebenfalls die Phosphorsiure bestimmt. Wir erhielten 0,0184 Grm. 
2 MgO, PO®%, entsprechend 0,00514 Grm. Phosphor, wahrend der Phos- 
phorgehalt des Niederschlags 0,00944 Grm., also fast zweimal so viel 
betrug. 

Bei der Einwirkung von Phosphordampf auf Silberlésung gingen also 
fast 2/3 des Phosphors mit dem Silber in Verbindung, wihrend nur ‘/, 
oxydirt als Phosphorsiure in der Fliissigkeit sich fand. Will man dem- 
nach bei der Scherer’schen Methode die auf dem Silberpapier erzeugte 
Schwarzung auf Phosphor priifen, so ist es jedenfalls néthig, den Papier- 
streifen, wie es Scherer zuerst angab, mit Kénigswasser auszuziehen, 
um allen Phosphor als Phosphorsiure zu gewinnen und nicht, wie der- 
selbe es spiter in seinem Lehrbuch vorschreibt, bloss mit Wasser aus- 
zukochen, da in letzterem Falle die gréssere Halfte dieser immer nur 
sehr geringen Phosphorspuren sich der Auffindung entzichen muss. — 
Um nun auch den durch Phosphorwasserstoff in Silberlésung erzeugten 


- Niederschlag niher kennen zu lernen, brachten wir phosphorige Saure 


in einen Wasserstoffapparat und-leiteten das entbundene Gas ebenfalls 
durch eine neutrale Silberlésung. Der nach kurzer Zeit entstandene 
Niederschlag wurde auf einem Filter gesammelt, mit Wasser griindlich 
ausgewaschen und darauf in einen, eine absolut farblose F'lamme geben- 
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den Wasserstoffapparat gebracht. Die schénste, lange Zeit anhaltende 
Gritnfirbung iiberzeugte uns auch hier yon der Anwesenheit des Phos- 
phors in dem Niederschlage. ~ ; 

In der That der durch Phosphordampf oder Phosphor- 
wasserstoff aus neutraler Silberlésung gefillte Niederschlag 
ist vortrefflich geeignet, wie auch schon Blondlot angibt, um 
im Wasserstoffapparat, selbst in sehr kleinen Mengen, lange 
Zeit hindurch die schénste Phosphorreaction, einen inneren 
griinen Flammenkegel und cine intensive smaragdgriine Farbe 
beim Abkithlen der Flamme mit einer Porzellanfliche, zu 
geben —" 

Zu allen diesen Versuchen benutzten wir den in Fig. 34 abgebil- 
deten Apparat. Die Spitze war eine einem Léthrohr entnommene Pla- 


Fig. 34. 


tinaspitze, die durch eme kleine, angefeuchtete, mit Lack befestigte Pa- 
pierrolle von Aussen abgekithlt wurde. Der Apparat wird zunichst mit 

Wasserstoff gefiillt, darauf a und der mit einer Schraube versehene Quetsch- 
hahn b geschlossen, und das sich nun entwickelnde-Gas gesammelt. Man 
priift jetzt zuerst die Reinheit von Zink und Schwefelsiéure, indem man 
a ganz undb gentigend éffnet und das Gas anziindet: es muss eine volistindig 
farblose, auch beim Abkiihlen mit einer reinen Porzellanfliche nicht griin 
schimmernde Flamme geben. Nachdem die Flissigkeit aus dem oberen 
Gefiiss wieder ganz heruntergelaufen ist, giesst man die auf Phosphor 
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oder phosphorige Siiure zu priifende Fliissigkeit oder den in Wasser 
suspendirten auf Phosphor zu priifenden Silbernicderschlag in das obere 
Gefiiss spiilt dieses, sobald alle Flissigkeit in den Apparat gelangt ist, mit 
etwas Wasser nach und schliesst a. Hat sich der Apparat wieder mit Was- 
serstoff gefiillt, so éffnet man den Quetschhahn und ziindet an. In wenigen 
Augenblicken wird, sobald Phosphor vorhanden*und nachdem zuerst das 
in dem U-formigen Rohr ete. enthaltene reine Wasserstoffgas verbrannt 
ist, die Reaction eintreten. Im Inneren der Flamme, wie eine gerade 
Linie iiber der Ausstrémungsiffnung, zeigt sich eine prachtvolle Griin- 
firbung, die, wenn man die Flamme mit einer reinen Porzellanfliche 
niederdriickt, ein schénes smaragdgriines Leuchten verbreitet. Die Reac- 
tion tritt bei unglaublich kleinen Mengen von Phosphor oder Phosphor- 
silber ein und kann in dem abgebildeten Apparat lange und bei einiger 
Vorsicht ohne jeden Verlast an Gas beobachtet werden. — Das U-for- 
mige Rohr enthilt mit Kalilauge befeuchtete Bimssteinstiickchen zur 
Zuriickhaltung etwaigen Schwefelwasserstoffs, welcher nach Blondlot und 
Dussard die Griinfiirbung der Phosphorflamme beeintrichtigt. 

Beyor wir jedoch von der angegebenen Dussard’schen Reaction 
Gebrauch machten, war eine andere héchst wichtige Vorfrage zu. erle- 
digen: kénnen sich bei der Faulniss thierischer Stoffe nicht Spuren von 
Phosphorwasserstoff bilden? Ist dieses der Fall, so wire natiirlich die 
Methode im héchsten Grade unsicher. Wir wiihlten zur Beantwortung 
dieser Frage faules Blut, dem wir vor der Féulniss noch phosphorsaure 
Ammon-Magnesia in ziemlicher Menge zusctzten. 1 Pfund dieses faulen 
stinkenden Blutes wurde in einem Kolben mit Wasser hinlinglich ver- 
diimnt. Die eine Durchbohrung des Stopfens fithrte ein Rohr, durch 
welches ein Strom von Kohlensiure geleitet wurde, bis fast auf den Boden 
des Kolbens, wihrend die andere Durchbohrung den Kolben mit einem 
U-formigen Rohr mit Silberlésung verband. Nachdem der ganze Apparat 
mit Kohlensiure gefillt war, wurde der Kolben allmihlich auf 60—70° 
erhitzt und mehrere Stunden unter perpetuirlichem Durehleiten der Koh- 
lensiiure auf dieser Temperatur erhalten. Es hatte sich nach und nach 
ein sehr starker schwarzcr Niederschlag gebildet, der nach griindlichem 
Auswaschen auch nicht die leiseste Spur ciner Phosphorreaction gab, 
als er in dem oben beschricbenen Apparat gepriift wurde. Derselbe 
Versuch wurde mit anderem faulen Blut zu verschiedenen Zeiten wieder- 
holt, allein niemals gelang es, die leiseste Spur einer Griinfarbung, ciner 
Phosphorreaction zu bekommen. Zu weiteren Versuchen diente ein fau- 
ler Menschenmagen, so wie ein Theil des zerschnittenen sehr faulen 
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Darmeanals, allein auch hierbei wurde keine Spur einer Phosphorreaction 
erhalten. 

Nach dem von Blondlot angegebenen Verfahren sollen die orga- 
nischen Stoffe mit Zink und Schwefelsiiure behandelt, und das sich ent- 
wickelnde Gas in Silberlésung geleitet werden. Will man aber den nach 
der Untersuchung auf Phosphor gebliehenen Riickstand noch weiter auf 
Metallgifte pritfen, so ist das Zink stérend und wird gerne vermieden. 
Wir versuchten daher auf einem anderen Wege die Abscheidung des 
unoxydirten Phosphors und gelangten zu yollstiindig befriedigenden Re- 
sultaten. : 

150 Grm. Wasser und 50 Grm. sehr faules Blut, welches fiir sich 
allein gepriift keine Spur einer Phosphorreaction gab, wurden mit 1 Mil- 
ligramm Phosphor, gelist in 1 Grm. Oel, nach dem Ansiuern mit Schwe- 
felsiure genau ebenso im Kohlensiurestrom behandelt, wie es oben bei 
der Priifung des faulen Bluts allein angegeben ist, und das entweichende 
Gas durch ein U-formiges Rohr mit neutraler Silberlésung geleitet. Nach 
3 Stunden hatte sich in dem U-férmigen Rohre ein starker Niederschlag 
gebildet, der gesammelt, mit Wasser griimdlich ausgewaschen und in den 
oben abgebildeten, gehérig vorgerichteten Apparat gebracht wurde. — 
Die ersten 400 CC. Wasserstoffgas gaben eine ganz intensive Phosphor- 
reaction, der innere griine Kegel trat in aller Schénheit und Schirfe 
hervor, und beim Niederdriicken der Flamme durch eine Porzellanfliche 
zeigte sich ein intensiver smaragdgriiner Schimmer. Weitere 400 CC. 
gaben ebenfalls noch eine deutliche, aber doch schwiichere Reaction, 
wahrend bei den dritten 400 CC. die Reaction wohl eben noch sichtbar, 
aber doch nicht mehr entscheidend genug war. Dieser Versuch zeigt 
uns, dass nach diesem Verfahren in einem Gemisch von faulen thieri- 
schen Stoffen bei einer 200000fachen Verdiinnung neben vielem Schwe- 
felwasserstoff und anderen Verwesungsproducten 1 Milligrm. Phosphor 
noch mit aller Sicherheit und Schiirfe entdeckt werden kann. — Mit 
gleichem Resultat und bei gleicher Verdiinnung wurde der Versuch ver- 
schiedentlich wiederholt, und wir sind tiberzeugt, dass bei noch grésserer 
Verdiinnung der phosphorhaltigen Massen die Reaction immer noch 
characteristisch genug eintreten wird. Man hat alsdann nur den abge- 
bildeten Apparat in kleineren Dimensionen auszufiihren, so dass er héch- 
stens 100—150 CC. Gas fasst. 


3. Methode von Mitscherlich. 
Nach dieser vortrefflichen Methode unterwirft man bekanntlich die. 
auf Phosphor zu priifenden Massen nach dem Ansiuern mit Schwetel- 
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sdéure der Destillation im Dunklen und beobachtet bei Gegenwart von 
Phosphor das tiberaus charakteristische und selbst bei Spuren lange an- 
haltende Phosphorleuchten. In dem Destillat finden -sich ferner bei nicht 
zu geringem Phosphorgehalt der zu untersuchenden Massen, Phosphor- 
kiigelchen, die theils zur weiteren Priifung dienen, theils dem Gericht 
als Corpus delicti beigegeben werden kénnen; ausserdem aber enthilt 
das Destillat auch phosphorige Siiure, entstanden durch theilweise Oxy- 
dation des itberdestillirten Phosphors. Wie Mitscherlich selbst angibt 
(Journ. f. pr. Chem. Bd. 66, pag. 238), verhindern Aether, Alkohol, 
Terpentiné] und nach Scherer (dessen Lehrbuch, pag. 186) auch Kreo- 
sot, Schwefelwasserstoff etc. das Leuchten.und damit, bei Spuren von 
Phosphor, das einzige Charakteristische dieser sonst so schénen Methode. 
Ferner will Lipowitz (Poggend. Annal. Bd. 108, pag. 625) gefunden 
haben, dass bei stark in Verwesung und Fiulniss iibergegangenen thie- 
rischen Weichtheilen, denen Phosphorpartikelchen beigemengt waren, zu- 
weilen das Leuchten des Dampfes im abgekithlten Rohr nicht eintrat. 
Unter diesen Verhiltnissen liegt also die Méglichkeit, Spuren von Phos- 
phor zu iibersehen, vor, wenn man sich einfach auf das Leuchten im 
Dunklen. beschrinkt, ohne eme weitere Reaction zu Hiilfe zu nehmen. 
Die Priifung “des Destillats auf phosphorige Siéure mit salpetersaurem 
Silberoxyd, ebenso die Priifung desselben auf Phosphorsiure, verwirft 
Mitscherlich aber selbst, da bei faulen thierischen Substanzen das 
Destillat unter allen Umstinden durch Silbersalpeter schwarz gefillt 
wird, und Spuren von Phosphorsaure nur zu leicht durch Ueberspritzen 
in dasselbe gelangen kénnen. Zweckmissig combinirt man aber das 
Mitscherlich’sche Verfahren mit der Dussard’schen Reaction wie aus 
folgenden Versuchen zu ersehen ist. 

160 Grm. Wasser, 40 Grm. faules, stark stinkendes, schwefelwasser- 
stoffhaltiges Blut und 1 Milligrm. Phosphor, in 1 Grm. Oel gelést, wur- 
den nach dem Ansiiuern mit Schwefelsiure der Destillation im Dunklen 
unterworfen. Sobald das Gemisch in’s Sieden gekommen war, trat das 
charakteristische Phosphorleuchten ein und dauerte  ununterbrochen 
1, Stunde, dann setzte es aus und trat nur von Zeit zu Zeit wieder 
auf. Das Destillat war schwach milchig tritbe, es leuchtete im Dunklen 
nicht, wenigstens war die Erscheinung in keiner Weise iiber allen Zwei- 
fel erhaben, aber in den oben abgebildeten Wasserstoffapparat. gebracht, 
trat die Phosphorreaction in kurzer Zeit mit grosser Scharfe und Sicher- 
heit ein. — 800 CC. Gas gaben eine ganz intensive Reaction, weitere 
400 GC. eine deutliche, aber doch schon schwache, wihrend bei den 
nun folgenden 400 CC. Gas die Reaction kaum noch sichtbar und nicht 
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mehr entscheidend war. — Bei diesem Versuch befand sich 1 Milligrm. 
Phosphor in 200000 facher Verdiinnung, und welches Resultat? Ein halb- 
stiindiges, ununterbrochenes Leuchten, eine intensive Reaction im Wasser- 
stoffapparat! Es hatten die faulen thierischen Stoffe das Leuchten in 
keiner Weise beeintrichtigt. 

Wir haben einen gleichen Versuch mit einem Stiick eines faulen 
Menschendarms gemacht und auch hierbei ein glinzendes Resultat er- 
‘halten. — Nichtsdestoweniger mégen aber doch, wie Lipowitz angibt, 
Fille vorkommen kénnen, in welchen das Leuchten verhindert wird; in 
solchen wird alsdann die Priifung des Destillats im Wasserstoffapparat 
eine vortreffliche Vervollstindigung der Untersuchung sein, und bald jeder 
Zweifel iiber die An- oder Abwesenheit von Phosphor beseitigt werden. 


4. Scherer’s Modification des Mitscherlich’schen Verfahrens. 


Um mit dem qualitativen Nachweis des Phosphors zugleich eine 
quantitative Bestimmung zu verbinden, modificirt Scherer das Mit- 
scherlich’sche Verfahren in der Weise, dass er vor der Destillation 
den ganzen Apparat mit Kohlensiiure fillt, und so ein theilweises Ver- 
brennen des Phosphors verhindert. Zu der mit Schwefelsiure angesiuer- - 
ten, in einem Kolben befindlichen, auf Phosphor zu untersuchenden 
Masse wirft Scherer einige Stiickchen Kalkspath und lisst die Destilla- 
tionsréhre des Kiihlapparates in einem Kélbchen unter Wasser miinden. 
Scherer sagt nun (Annal. d.. Chem. u. Pharm. Bd. 112, pag. 216): 
«Der Nutzen dieses Verfahrens ist klar. Man erhilt zwar nicht, wie 
ohne Kohlensiure, leuchtende Dimpfe in dem Destillirrohr, dafiir aber 
den vorhandenen Phosphor vollstiindiger und nur zu einem geringen 
Theil in phosphorige Saéure verwandelt, in dem vorgeschlagenen Wasser. 
Dieses Wasser leuchtet bei gelindem Bewegen in einem dunklen Raume 
stark und enthalt bei nicht zu unbedeutenden Mengen vorhanden gewe- 
senen Phosphors zahlreiche kleine Kiigelchen von Phosphor, die durch 
gelindes Erwiirmen im Wasserbade zusammengeschmolzen werden kénnen.> 
Allein dieses Leuchten im Destillirrohr ist eine iiberaus charakteristische 
Erscheinung und fiir die Anwesenheit auch der kleinsten Phosphorspuren 
so scharf beweisend, dass wir dasselbe ungern entbehren méchten. Das 
Leuchten des Destillats, welches bei irgend erheblichen Phosphormengen 
scharf und schén eintritt, ist aber bei kleinen Mengen, bei. Spuren von 
Phosphor, lange nicht so leicht_und so sicher zu beobachten, als wenn 
es auf einen kleinen Raum concentrirt im Kiihlrohr erscheint; ja wir 
haben gefunden, dass es im Destillat sehr zweifelhaft war, wihrend es 
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bei gleichen Phosphormengen und gleicher Verdiinnung im Kiihlrohr 
ohne Kohlensiure eine volle halbe Stunde lang auf’s Schénste beobach- 
tet werden konnte. — 

Zur Priifung dieser. von Scherer angegebenen Modification wur- 
den 160 Grm. Wasser, 40 Grm. faules, stinkendes Blut und 1 Milligrm. 


- Phosphor, in 1 Grm. Oel gelost, nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure : 


der Priifung unterworfen. Die Masse befand sich in einem Kolben, der 
mit einem Kihlapparat verbunden war. {Das Abflussrohr des letzteren 
tauchte in das in einem Kélbchen vorgeschlagene Wasser unter. Der 
ganze Apparat wurde durch einen Gasstrom mit Kohlensiure: gefiillt und 
dieser wihrend der ganzen Operation gelinde unterhalten. — Es wurden 
40 CC. Flissigkeit abdestillirt. 

Sobald aus dem Kélbchen, in welchem sich das Destillat befand, 
durch einen Luftstrom die Kohlensiure entfernt war, wurden in dem- 
selben weisse Dimpfe sichtbar, allein ein Phosphorgeruch konnte mit 
Sicherheit neben den stinkenden fliichtigen Faulnissproducten nicht wahr- 
genommen werden, noch viel weniger liessen sich in dem Destillat Phos- 
phorkiigelchen erkennen. In einen.absolut dunklen Raum gebracht, war 
das Leuchten des Destillats beim Schiitteln mehr als zweifelhaft; einige 
der Umstehenden wollten ein leichtes momentanes Aufblitzen bemerken, 
andere wieder durchaus nicht, so dass in einem fraglichen Falle das 
hier in- 200000 facher Verdiinnung der Untersuchung unterworfene Milli- 
gramm Phosphor mit positiver Sicherheit durch das Leuchten des De- 
stillats nicht hiitte gefunden werden kénnen. In unseren oben abgebil- 
deten Wasserstoffapparat gebracht, ergab aber das Destillat sofort die 
schénste und intensivste Phosphorreaction, und zwar war bei 800 CC. 
Gas die Grinfirbung intensiv, und auch weitere 800 CC. gaben immer 
noch eine ziemlich deutliche Reaction. In gleicher Verdiinnung mit den- 
selben Materialien wurde der Versuch zweimal mit absolut demselben 
Resultat wiederholt. Das Leuchten des Destillats war jedesmal mehr 
als zweifelhaft, wihrend die Grinfirbung der Wasserstoffflamme jeden 
Zweifel tiber die Anwesenheit des Phosphors im Destillat Deseitigte. 
Combinirt man demnach, wie wir es gethan, die Scherer’sche Modifi- 
cation des Mitscherlich’schen Verfahrens mit der Dussard’schen 
Reaction, so lassen sich noch Spuren von Phosphor in 200000 facher 
Verdiinnung nachweisen. Bleibt nach Beendigung der Destillation 
im Kohlensiurestrom das charakteristische Leuchten des Destillats aus, 
oder bleiben, wie in den von uns ausgefiihrten Versuchen, tiber ein 
eingetretenes oder ausgebliebenes Leuchten Zweifel, so wird die Priifung 
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zwar auch dann noch, wenn wie in unserem Falle das Destillat mit stin- 
kenden fliichtigen Faulnissproducten stark beladen ist. 

Ist nach vollendeter Destillation die Menge des vorhandenen Phos- 
pliors so gering, dass Phosphorkiigelchen im Destillat nicht mehr erhal- 
ten werden, ja bleibt auch das Leuchten aus, oder ist es zweifelhaft, so 
schligt Scherer zur weiteren Priifung*vor, das Destillat mit salpeter- 
saurem Silberoxyd zu priifen. Scherer sagt: <Auch gibt das Destillat 
mit salpetersaurem Silberoxydygepriift die bekannte schwiirzliche Reduc- 
tion von Silber oder Phosphorsilber, wodurch gleichfalls die Diagnose 
gesichert ist» (a. a. O. p. 216). — Allein diese Reaction scheint uns 
als beweisende von sehr zweifelhaftem, geringem Werth, denn erstens 
muss man die absolute Sicherheit haben, dass alle und jede Spur. von 
Schwefelwasserstoff ausgeschlossen ist, was, wenn man es mit nicht mehr 
frischen, sondern faulen verwesenden thierischen Stoffen zu thun hat, in 
den seltensten Fiillen, um nicht zu sagen niemals, der Fall sein méchte ; 
ferner hat schon Mitscherlich gezeigt (Journ. f. pr. Chem. Bd. 66, 
pag. 241), dass geringe Mengen von Staub, der der Destillation unter- 
worfenen Fliissigkeit zugesetzt, ein Destillat lieferten, welches eine schwache 
Silberreduction gab. Dieselbe aber stirkere Reduction bekam Mitscher- 
lich, wie auch wir zu verschiedenen Malen, bei der Destillation eines 
kleinen Stiicks eines faulen Menschenmagens mit Wasser, so dass auch 
Mitscherlich zu dem Ausspruch kommt, «bei forensischen Unter- 
suchungen ist auf diese Reduction gar kein Werth zu legen> (a. a. O. 
p- 242), ein Ausspruch, dem wir uns unbedingt anschliessen. — Ebenso. 
misslich ist es, einen geringen Gehalt des Destillats an Phosphorsiure 
als beweisend fiir die Anwesenheit unoxydirten Phosphors gelten zu 
lassen, da ja tiberaus leicht durch Hiniiberspritzen Spuren dieser Siure 
in dasselbe gelangen kénnen. 

Zeigt daher das bei der Destillation im Kohlensiurestrom erhaltene 
Destillat kein unzweifelhaftes Leuchten, und hat sich Phosphor in Sub- 
stanz nicht abscheiden lassen, so ist sicherlich die Priifung der Fliissig- 
keit im Wasserstoffapparat das einfachste und sicherste Mittel, um noch 
die letzten Phosphorspuren zu finden, die hier, bei richtig angestelltem 
und mit Sorgfalt durchgefiihrtem Versuch, noch die schénste Griinfirbung 
des inneren Flammenkegels und ein schén smaragdgriines Schimmern 
beim Niederdriicken der Flamme durch eine Porzellanfliche bewirken 
werden. 
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Nach dem Vorhergehenden glauben wir nun fiir die Untersuchung 

auf Phosphor in gerichtlichen Fallen folgendes combinirte Verfahren als 
‘sicher zum Ziele fiihrend empfehlen zu kénnen. 
1. Von den auf Phosphor zu untersuchenden Massen: Speisen, 
Magen, Darminhalt etc., bringt man, nachdem man ihren Geruch und 
ihre Reaction gepriift, auch untersucht hat, ob sie im Dunkeln beim 
Umschiitteln, Umriihren oder gelinden Reiben nicht etwa leuchten, einen 
kleinen Theil mit so viel destillirtem Wasser, dass das Ganze einen 
diinnfliissigen Brei bildet, in einen Kolben, siiuert mit Schwefelsiure an 
und hingt mittelst eines Korks ein Stiickchen mit neutraler Silberlésung 
befeuchtetes Papier frei im Innern des Kolbens auf. Tritt auch nach 
langerem Erwarmen auf 30—40°C. keine Schwirzung des befeuchteten 
Papiers ein, so wird alle weitere Mithe, unoxydirten Phosphor zu finden, 
wohl vergeblich sein. Im anderen Falle aber kann eine eingetretene 
Schwirzung sowohl von Phosphor als yon Schwefelwasserstoff etc. verur- 
sacht sein. Durch ein Stiickchen mit Bleizuckerliésung befeuchtetes Pa- 
pier tiberzeugt man sich daher yon der An- oder Abwesenheit des 
Schwefelwasserstoffs; bleibt letzteres ungeschwiirzt, so ist die Anwesenheit 
unoxydirten Phosphors um so wahrscheinlicher. (Scherer Annal. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. 112, pag. 216.) 

2. Nach diesem gleichsam nur als Vorprobe dienenden Versuch 
bringt man einen Theil der verdichtigen Massen nach hinlanglichem Ver- 
diinnen mit Wasser und Ansiuern mit Schwefelsiiure in einen Destillir- 
kolben, verbindet denselben mit einem Kiihlrohr von Glas und fiihrt die 
bekannte, von Mitscherlich angegebene Destillation im Dunklen aus. 
(Fresenius qualitative Analyse, 11. Aufl. S. 341, — Journ. f. pr. Chem. 
Bd. 66, pag. 238.) — Zeigt sich hierbei das bekannte, prichtige Phos- 
phorleuchten, so ist damit die Anwesenheit unoxydirten Phosphors schon 
iiber allen Zweifel erhaben. Man unterhilt die Destillation 1—11/, Stun- 
den und hat nun ein Destillat, in welchem, bei irgend nennenswerthem 
Phosphorgehalt der zu untersuchenden Massen, Phosphorkiigelchen sich 
finden werden, die gesammelt, theils weiter gepriift, theils aber dem 
Gericht, unter Wasser in ein Roéhrchen eingeschmolzen, iibergeben wer- 
den. Die yon dem verdichteten Phosphor abgegossene F'lissigkeit leuch- 
tet ebenfalls im Dunklen. Findet sich in der Vorlage kein verdich- 
teter Phosphor, so bringt man das Destillat in den oben abgebildeten, 
mit reinen gepriiften Materialien beschickten Wasserstoffentwickelungs- 
apparat und untersucht, ob die charakteristische Griinfirbung eintritt. 
War das Leuchten bei der Destillation schon beobachtet worden, so dient 
die eintretende Flammenfirbung zur Bestiitigung, war dagegen das Leuch- 
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ten nicht beobachtet worden, so lisst diese Priifung etwa anwesende 
Phosphorspuren doch noch entdecken. 

3. Sind aber dem Object Stoffe beigemischt, die das Leuchten des 
Phosphors beeintriichtigen oder aufheben, so fehlt dieser Methode jeden- 
falls ein grosser Theil ihrer Beweiskraft, ja namentlich dann ginzlich, 
wenn die Phosphormengen so gering sind, dass sich keine Phosphor- 
kiigelchen im Destillat finden, dieses auch nicht leuchtet, und endlich auch 
die Dussard’sche Reaction ausbleibt, wie es der Fall sein kann, wenn 
etwaige Phosphorspuren wiihrend der langen Destillation eine vollstéindige 
Oxydation erlitten haben. In einem solchen Falle wird das folgende 
Verfahren unter Umstiinden noch zum Ziele fiihren kénnen. — Die zu 
untersuchenden Massen bringt man mit hinlaénglichem Wasser in einen 
Kolben, siiuert mit Schwefelsiiture an und verschliesst den Kolben mit 
einem doppelt durchbohrten Kork. Eine Oeffnung desselben enthialt ein bis 
fast auf den Boden des Kolbens reichendes Gasleitungsrohr, durch welches 
wiihrend der ganzen Operation ein, durch einen mit Schrauben verse- 
henen Quetschhahn regulirbarer, Kohlensiurestrom geleitet wird; durch 
die zweite Durchbohrung des Stopfens verbindet man den Kolben mit 
einem U-férmigen Rohr, welches eine Lésung von reinem neutralem 
Silbersalpeter enthilt. Nachdem darauf der ganze Apparat mit Kohlen- 
siiure gefiillt ist, verlangsamt man den Kohlensiiurestrom in der Weise, 
dass von 2 zu 3 Secunden eine Blase durch das U-férmige Rohr geht 
und erhitzt darauf den Kolben wihrend 1*/,—2 Stunden auf 60—70° C. 
auf dem Wasserbade oder auf einer Hisenplatte. Bildet sich in der 
Silberlésung ein Niederschlag, so filtrirt man denselben ab, wiischt ihn 
griindlich mit Wasser aus und spritzt ihn mit der Spritzflasche in ein 
kleines Becherglas. Nachdem darauf der oben abgebildete Wasser- 
stoffapparat hergerichtet, und man sich yon der vollstiindigen Farblo- 
sigkeit der Flamme tiberzeugt hat, giesst man den in Wasser suspendir- 
ten Niederschlag in den Apparat und verschliesst, sobald sich die Fliis- 
sigkeit in das Entwickelungsgefiiss gezogen hat, sogleich den Quetsch- 
hahn. Haben sich je nach der Menge des Silberniederschlags 100 bis 
150 CC. Gas angesammelt, so éffnet man den Hahn, ziindet an und be- 
obachtet jetzt, ob sich im Innern der Flamme die schéne griine Linie 
bildet, die beim Niederdriicken der Flamme mit einer Porzellanplatte 
ein smaragderiines Leuchten zeigt. 

4. Hat man sich auf diese Weise von der Anwesenheit unoxydirten 
Phosphors itberzeugt, und liess die Stiirke der eingetretenen Reaction 
irgend nennenswerthe Mengen vermuthen, so handelt es sich nun um 
eine méglichst genaue quantitative Bestimmung, wozu die oben angefiihrte 
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Modification des Mitscherlich’schen Verfahrens von Scherer yortreff- 
lich geeignet ist. — Mit dem Destillirkolben, durch welchen man wiih- 
rend der ganzen Operation einen regulirbaren Kohlensiurestrom leitet, 
verbindet man ein gliisernes Kithlrohr und mit diesem einen tubulirten 
Kolben, der 1 Zoll hoch mit Wasser gefillt ist, worin das Destillir- 
rohr untertaucht. Durch ein zweimal knieférmig gebogenes Rohr setzt 
man den Kolben mit einem U-férmigen, neutrale Silberlisung enthalten- 
‘den Rohr in Verbindung. Nachdem der ganze Apparat mit Kohlensiure 
gefiillt ist, beginnt man, indem man den Kohlensiurestrom schwach un- 
terhilt, die Destillation, die man 2—2'/, Stunden lang fortsetzt. Der 
grésste Theil des vorhandenen Phosphors wird sich bei irgend nennens- 
werthen Mengen in dem Kolben zu Kiigelchen etc. verdichten, wihrend 
die mit der Kohlensiiure fortgehenden Phosphordimpfe in dem U-formigen 
Rohr von der Silberlésung zuriickgehalten werden. Bei dieser Operation 
ist es nun wohl méglich, dass etwas von dem Kolbeninhalt mechanisch 
mitgerissen wird, und so Spuren von Phosphorsiiure in das Destillat ge- 
langen kénnen. Finden sich aber so grosse Phosphormengen, dass der- 
selbe sich in der Vorlage zu Kiigelchen- verdichtet, so sind solche mecha- 
nisch mitgerissene Phosphorsiurespuren natiirlich ohne Belang. Im an- 
deren Falle aber, wenn sich kein Phosphor in der Vorlage verdichtet 
hat, kann doch der grésste Theil des vorhandenen Phosphors als Phos- 
phordampf von der Fliissigkeit zuriickgehalten werden, und um daher 
méoglichst sicher zu gehen, erhitzt man in diesem Falle, nachdem die De- 
stillation unterbrochen, der Kohlensiiurestrom aber unterhalten bleibt, den 
Inhalt der Vorlage fast zum Sieden und treibt dadurch allen Phosphor- 
dampf in das U-férmige, die Silberlésung enthaltende Rohr. Mechanisch 
mitgerissene Phosphorsiure bleibt alsdann in dem Wasser der Vorlage 
guriick. 

Hat man Phosphor in fester Form erhalten, so vereinigt man den 
Inhalt der U-férmigen Réhre mit dem der Vorlage, erwirmt gelinde, 
‘oxydirt mit Konigswasser, filtrirt das Chlorsilber ab und bestimmt mit 
Magnesiamixtur die Phosphorsiiure, die auf Phosphor berechnet wird. 
Lassen sich jedoch die Phosphorkiigelchen leicht sammeln, so kann man 
dieselben auch geradezu wigen und die aus der Phosphorsiiure berech- 
nete Phosphormenge hinzuaddiren. Haben sich aber keine Phosphor- 
kiigelchen gefunden, so ist es wie gesagt sicherer das Destillat durch 
Erhitzen im Kohlensiurestrom vom absorbirten Phosphordampf zu be- 
freien, letzteren in die Silberlésung zu leiten, nur den Inhalt des 
U-férmigen Rohres mit Koénigswasser zu oxydiren, das Chlorsilber abzu- — 
filtriren und im Filtrat die Phosphorsiure mit Magnesia zu bestimmen. 
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5. Liegen endlich stark in Verwesung tibergegangene Massen vor, 
oder waren dieselben lingere Zeit dem Zutritt der Luft ausgesetzt, so 
ist es moglich, dass etwa vorhanden gewesener Phosphor sich oxydirt 
hat und in phosphorige Saéure oder gar Phosphorsiure tibergegangen ist. 
Ist die Oxydation bis zur Phosphorsiiure yorgeschritten, so hért in der 
Regel alle Méglichkeit eine Phosphorvergiftung nachzuweisen auf, sollte 
sich aber noch phosphorige Siure finden, so wird dadurch die Diagnose 
immer noch gesichert. Zur Auffindung etwaiger phosphoriger Saure 
benutzt man die Riickstiinde derjenigen Massen, die nach 1, 2 und 3 
bereits vergeblich auf unoxydirten Phosphor gepriift sind. -In das Ge- 
fiiss, worin sie sich befinden, welches jedoch des starken Schiumens we- 
gen hinlinglich gross sein muss, gibt man verdiinnte Schwefelsiiure und 
reines zuvor gepriiftes Zink und verbindet den Apparat mit einem 
U-formigen Rohre, welches reine Silberlésung enthilt. Den Kolben er- 
wirmt man darauf im Wasserbade stundenlang und unterhilt durch 
Nachgiessen yon Schwefelsiure die Wasserstoffentwickelung ununter- 
brochen. Der unter fast allen Umstinden in der Silberlésung entstehende 
Niederschlag wird auf einem Filterchen gesammelt, griindlichst ausge- 
waschen und in den abgebildeten Apparat gebracht. Die kKleinsten Men- 
gen eines solchen phosphorhaltigen Niederschlags werden wieder die 
schénste, lange Zeit anhaltende Phosphorreaction geben und damit die 
Anwesenheit der phosphorigen Siiure beweisen. Ist der Silberniederschlag 
bedeutend, so kann man einen bestimmten Theil desselben mit Kénigs- 
wasser oxydiren, das Chlorsilber abfiltriren, im Filtrat wie gewohnlich die 
Phosphorsiure mit Magnesia bestimmen und auf Phosphor berechnen. 
Wie schon oben angefiihrt, haben wir uns durch yerschiedene Versuche 
tiberzeugt, dass phosphorige Siiure, in einem Wasserstoffapparat auf an- 
gegebene Weise behandelt, einen Silberniederschlag gibt, der die Dus- 
sard’sche Reaction selbst in kleinster Menge auf’s schénste zeigt. 

Wiesbaden, den 8. Juli 1862. 
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Von +. 


R. Fresenius. . 


Beitrage zur chemischen Analyse durch Spectralbeobachtungen. 
Unter diesem Titel hat Th. Simmler (Poggend. Annal. 115. 242 und 
425) eine gréssere Arbeit veréffentlicht. Sie zerfillt in drei Abtheilun- 
gen, von denen die erste das Spectrum des inneren Flammenkegels, 
die zweite die Spectren der griinen Flammen, die dritte Spectralreac- 
tionen einiger biindnerischen Naturproducte umfasst. Ich werde das 
Neue und fiir die Analyse Wichtige hier im Zusammenhange behandeln, 
weil es*so am klarsten entgegentritt, behalte mir aber vor, bei den ein- 
zelnen Elementen, deren spectralanalytischer Nachweis hier besprochen 
wird, auf dieses Referat zu verweisen. — Ich schicke voraus, dass die 
Versuche bereits im December 1860 und Januar 1861 angestellt, aber 
friher nur in dem Jahresbericht der Biindner’schen naturforschenden 
Gesellschaft (fiir 1860) veréffentlicht worden sind. _Der Apparat war 
mit einem Schwefelkohlenstoffprisma versehen, der Schlitz hatte eine 
Linge von zwei Zoll und liess sich mit Hilfe einer Mikrometerschraube 
bis zur feinsten Haarspalte verengen, auch mit Hiilfe einer Schiebervor- 
richtung verkiirzen. Die Spectren wurden nicht mit einem Fernrohr, 


‘sondern nur mit freiem Auge beobachtet. Es war somit der Apparat 


im Vergleiche mit den neuesten ein unvollkommener, ganz genaue Mes- 
sungen nicht zulassender. 
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1. Spectrum des innern Flammenkegels. In Betreff dieses 
fand der Verf., dass die Flamme einer Bunsen’schen Gaslampe, sobald 
sie einen rauschenden, oder auch nur einen inneren scharf begrenzten 
blauen Kegel zeigt, in Folge dieses Kegels 4 Linien gibt, und zwar 
eine fahlgriine (mit Ba y zusammenfallend, so indessen, dass der schir- 
fere Theil nach ausserhalb gegen Na hin zu liegen kommt), eine 
lichtgriine (mit. Ba @ coincidirend), eine blaue (etwas seitlich von Sr 0 
nach Griin hin) und eine violette nahe an G im Sonnenspectrum. 

2. Die Spectren der griinen Flammen. Mit Weglassung der 
Flammen griin firbenden organischen Substanzen untersuchte S. die Spectra 
der ibrigen bekannten flammengriinenden Koérper: Phosphorsiure, tel- 
lurige Siiure, Borsiiure, Barytsalze, Molybdinsiure und Kupfersalze und 
fiigte diesen als weiteren neuen das Manganchloriir hinzu. Von diesen 
liefern die Phosphorsiure, tellurige Siiure und Molybdansiéure continuir- 
liche Spectren ohne Linien, das Baryumspectrum ist von Bunsen und 
Kirchhoff bereits genau studirt, das Borsiiure- und Kupfer-Spectrum 
geben charakteristische Linien und sind fiir die Analyse von Wichtigkeit. 

a) Borsiure-Specfrum. Dasselbe ist durch vier kriiftige, gleich 
breite und in gleichen Abstinden befindliche helle Linien ausgezeichnet. 
Bo, zuniichst an Gelb ist gelbgriin gliinzend (fillt mit Ba y zusammen), 
Bo, ist lichtgriin glinzend (Coincidenz mit Ba f), Bog ist schwach blau- 
grin (fillt mit der blauen Baryumlinie fast zusammen), Bo, ist sehr 
schwach, blau, Sr 0 nicht ganz erreichend. Bo, und Bo, iberwiegen 
an Lichtstiirke Bo, und Bo, gegeniiber bedeutend, so dass 6fters nur 
die beiden ersteren sichtbar werden. Gegenwart von Natron schadet 
nicht im Mindesten: eine Boraxperle, selbst nach Zusatz von einem re- 
lativ bedeutenden Quantum Soda, gibt sogleich Bo, und Bo,, auch die 
Gegenwart anderer Basen, als Kali, Lithion, Baryt, Strontian, Kalk und 
selbst die der schweren Metalle, wie Bleioxyd, beeintrachtigen das Er- 
scheinen der Borsiurelinien nicht, falls die Borsiiure nicht in allzugerin- 
ger Menge vorhanden, und der Probe ein Tripfchen Schwefelsiiure zu- 
gesetzt wird. Die Reaction tritt noch ein, wenn 1,5, Milligramm Bor- 
siiture zugegen ist. — Die Empfindlichkeit der Borsiiure-Reaction mittelst 
Alkohol und concentrirter Schwefelsiure setzt S. unter ‘/,) Milligramm, 
dagegen die der auf Firbung des Curcumapapiers beruhenden, unter 
der Annahme, dass 1 Quad. Mm. gefiirbten Papiers geniigend ist die 
Reaction zu erkennen, auf ein Zehnmilliontel Milligramm. 

Im Axinit aus dem~biindner’schen Oberland in Granit, im 
schwarzen Turmalin yon Gnadenfrei im Schlesien aus Granit, und vom 
Gotthard in Talkglimmerschiefer, im Muttergestein des Gottharder 
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Schoérls, im Gottharder Cyanit und seinem Muttergestein dem Talk- 
glimmerschiefer konnte Borsiure spectral- analytisch nachgewiesen 
werden. Am besten erhitzt man nach dem V. die zu untersuchenden 
Proben mit etwas Fluorammonium und Schwefelsiure. 

b) Kupfer-Spectrum. Die Verbindungen des Kupfers mit Chlor 
Brom und Jod firben die Flamme azurblau, am Rande mit purpurro- 
then Streifen, nach innen smaragdgrin, — die Kupferoxydsalze farben 
sie intensiv smaragdgriin. Die durch jene oder diese gefirbte Flamme 
liefert ein prachtyolles, aus vielen Linien zusammengesetztes Spectrum 
von kurzer Dauer. Um dasselbe besser beobachten zu kinnen, schob 
der V. eine Spirale von Messingdraht iiber die Flamme, nachdem er sie 
in Salzsiiure getaucht hatte. Die Flamme, blau mit purpurrothem und 
grinem Saum, spiiter mehr und mehr griin werdend, gab folgende Li- 
nien: 2 im Carminroth, davon die dusserste haarfein, mit Li @ zu- 
sammenfallend, die zweite ziemlich breit aber etwas verschwommen, — 
2 im Orange an der Stelle von Ca @ und Sr @. Nunmehr folgt ein 
breiter blassgelber Zwischenraum, braun tiberschattet, von dem der 
-Y. anfangs glaubte, dass er fiir das Kupferspectrum entschieden charak- 
teristisch sei, bis er spiiter fand, dass auch bei andern Metallen,— bei 
denen im continuirlichen Spectrum das Griin besonders hervortrat (z. B. 
bei Nickel, Kobalt und Cadmium): dieses sich gleichfalls braunbesiumt 
zeigte. Nach dem genannten Zwischenraume folgen zwei breite gelb- 
griine Linien, verschwommen und nur bei haarfeinem Spalt als getrennte 
Linien erkennbar. - Die erste coincidirt mit Ba vy. Im Lichtgrtin 
(Niiance des Schweinfurtergriins) finden sich zwei Linien, ahnlich den 
vorigen, verschwommen, gewéhnlich nur als ein Streifen erkennbar, 
die zweite derselben fillt mit Ba @ zusammen. Im Blaugriin sind 
zwei bis drei, durch schmale dunkle Zwischenriiume getrennte Linien. 
Die dritte fallt mit der blauen Baryumlinie zusammen. Jetzt folgt ein 
breiter blauer Zwischenraum mit einer unklaren Linie nachst Blau- 
grin, er ist nach dem Violett hin begrenzt durch eine etwas matte, 
aber ziemlich breite, rein blaue Linie, der, wie durch einen schmalen 
dunkeln Streifen getrennt, zwei hellleuchtende gewélbte, gleichbreite Li- 
nien folgen. Endlich findet sich eine Linie im Violett noch diesseits 
von K #. 

Die Empfindlichkeit des Kupferspectrums ist nicht sehr gross; es 
kann nimlich eine Flamme durch Kupfer intensiv smaragdgriin gefarbt 
sein und doch im Spectrum keine Linien, sondern nur einen verwasche- 
nen, breiten, lichtgriien Streifen und von Blau so zu sagen nichts zei- 
gen. Der braungelbe Zwischenraum, welcher das Griin besiumt, fehlt zwar 
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nie, aber dieser ist, wie erwihnt, nach des V. spiiterer Mittheilung nicht 
charakteristisch und scheint rein optischer Natur zu sein (a. a. O. 8. 432). 
Bei 1/.,, Milligr. Kupfer, in Form mit Salzsiiure versetzter Kupferyi- 
triollésung, sicht man anfangs ein lichtgriines, gestriemtes Feld mit dem 
braunen Zwischenraum nach Na @, zum Schlusse blitzen die vier trans- 
eyanen Linien auf. Die ganze Erscheinung dauert aber nicht 4 Secun- 
den. — Zur Vergleichung priifte der V. die Empfindlichkeit der Kupfer- 
reactionen auf nassem Wege. Nach ihm lisst sich das Kupfer mittelst 
Ammoniaks noch entdecken, wenn in 5 CC. Fliissigkeit sich noch ‘/,5 
Milligramm befindet und mittelst Ferrocyankaliums, wenn 5 CC. noch 
/,4, Milligramm enthalten. — Der V. wies Kupfer mittelst des Spee- 
trums in Fahlerz, Selenblei, rothem Mergelschiefer mit ‘spangriinen 
Flecken etc. nach. 


c) Manganchlorir-Spectrum. Bringt man einen Tropfen Chlor- - 


manganlésung (die Verbindungen des Mangans mit Brom und Jod zei- 
gen die Reaction auch, aber schwiicher) an den Flammenrand, so ent- 
steht ein gelbrothes Funkenspriihen; um die Probe herum bemerkt man 
einen blauen Meniscus, wiihrend zugleich die fahlgriine Fiirbung sich 
ausbildet; im Momente, wo die letzte Spur Fliissigkeit verdampft, ist 
die Firbung am ausgesprochensten und erlischt dann nach wenigen 
Secunden. Die Sauerstoffsalze des Mangans geben die Reaction nicht. 
Die Erscheinung des Manganchloriir-Spectrums in dem Apparate 
des V. war folgende: anfangs helles Aufleuchten eines continuirlichen 
Spectrums in allen Farben, welches aber ein hinter ihm liegendes dis- 
continuirliches zu yverdecken schien. Dieses zeigte sich auch alsobald, 
aus vier einander sehr nahe stehenden breiten griinen Linien und einer 
weit abliegenden hell violetten bestehend. Das Spectrum ist, wenn man 
die Probe in den heissesten Theil der Flamme bringt, von sehr kurzer 
Dauer, waihrt dagegen linger, wenn man die Probe gleich unter die 
Spitze des blauen Kegels, also in die Reductionsflamme schiebt. Die 
erste gelbgriine Linie (Mn, ) fallt mit der gleichfarbigen im Flammenkegel- 
spectrum, die zweite gelbgriine (Mn,) nicht ganz mit Ba y zusammen, die 
dritte ist lichtgriin zwischen Cug und Cugy, die vierte fillt zwischen Cu, 
und Cu,o- Die schwarzen Zwischenriume sind siimmtlich schmiiler als 
die hellen Linien. Die violette Manganlinie (Mn,) fallt mit K @ zusam- 
men. In Dauer und Glanz wetteifern 1, 2 und 5 mit einander; viel 
schwicher sind 38 und 4. — Die Reaction tritt noch bei ‘jg; Milligramm 
ein. Die Empfindlichkeit ist-somit gering. Mit Salpetersiure und Blei- 
hyperoxyd lisst sich nach dem V. noch 4/559 Milligr., mittelst der Soda- 
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perle noch */559. Milligr., dagegen mit Phosphorsalz nur '/,)) Milligr. 
erkennen. 

Die dritte Abtheilung der Abhandlung, die Spectralreactionen 
einiger biindnerischen Naturproducte umfassend, bietet in Betreff 
der analytischen Methode nichts Neues. Hervorheben will ich jedoch, 
dass der Verf. in den alpinen Schieferformationen der verschiedenen 
Perioden, sowie in den Verrucanen stets Lithion und Strontian, aber 
keinen Baryt fand. 

R. Béttger (Jahresbericht des physikal. Vereins zu Frankfurt a. M. 
fir 1860 — 1861. S. 65.) hat ebenfalls einige Beitrage zur Spectral- 
analyse geliefert, von denen ich das noch nicht Bekannte und Wichtigste 
nachstehend mittheile. : 

Selen, in kleinen Stiickchen in die Flamme gebracht, liefert vom 
* Gelb bis zum fussersten Violett eine sehr grosse Anzahl gleichweit von 
einander stehender dunkler Linien. Dasselbe Verhalten gibt sich bei 
gleicher Anwendung von Selenquecksilber kund. — Gepulverter, mit etwas 
verdiinnter Salzsiiure benetzter Flussspath und eben so kiinstlich 
dargestelltes reines Fluorcalcium liefern ausser dem Kalkspectrum noch 
eine schéne hellblaue Linie, welche nicht weit von der griinen Calcium- 
linie nach Violett hin liegt und fast mit der Frauenhofer’schen Linie 
b coincidirt. Bei gleichzeitigem Vorhandensein von Natron- oder Kaliver- 
bindungen kommt die blaue Fluor-Linie nicht zum Vorschein, sie ist 
daher. weder bei der Priifung des Kryoliths noch des Fluorkaliums 
nachzuweisen. 

Sehr lesenswerth endlich ist die von W. A. Miller (Pharm. Journal 
and Transactions Vol. III. No. VII. p. 399, — chem. Centralblatt 1862 
S. 321) gegebene Darlegung der Geschichte der Spectralanalyse, in Be- 
zug welcher ich jedoch, da sie einen kurzen Auszug nicht gestattet, 
auf die genannten Quellen verweisen muss. 


Reinigung der atmospharischen Luft von Kohlensdure. Bei Ge- 
legenheit seiner Arbeit iiber den Verwesungsprocess und insbesondere 
iiber die in der Atmosphire enthaltenen gasférmigen Kohlenstoffverbin- 
dungen (Poggend. Annal. 115. 343) bespricht H. Karsten eine fir 
feine analytische Arbeiten nicht unwichtige Frage, namlich die absolute 
Befreiung atmosphirischer Luft von Kohlenséiure. Bekanntlich haben 
Eliot und Storer (Proceedings of the American Academy of Arts and 
Sciences) auf Versuche gestittzt die Ansicht ausgesprochen, atmosphirische 
Luft kénne dadurch, dass man sie durch Kalilauge und Kalkwasser leite, 
nicht vollig von Kohlensiure befreit werden, Karsten macht nun 
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darauf aufmerksam, dass bei den Versuchen der genannten Chemiker 
das Resultat durch eine zweifache Fehlerquelle getriibt worden sei, 
indem erstlich Luft durch Kautschukréhren streichend in Folge der 
Oxydation des Kautschuks etwas Kohlensiiure aufnehme, und indem 
zweitens in Luft, welche die in der Atmosphire enthaltenen gasformi- 
gen Kohlenstoffverbindungen noch enthalt, sich durch deren fortschrei- 
tende Oxydation fortwihrend Spuren von Kohlensiure bilden. Vermeidet 
man diese Fehlerquellen, d. h. leitet man Luft zuerst iiber eine genii- 
gend lange Schicht gliihenden Kupferoxyds, dann durch Kalilauge und 
Kalkwasser ohne Anwendung von Kautschukschliuchen und auch mit 
Vermeidung des Umstandes, dass die Luft mit Kork in - Berithrung 
kommt, so wird sie vollkommen frei von Kohlensiure erhalten. Die 
sinnreiche Art, in welcher der V. seine Absorptionsapparate unter ein- 
ander verband, ergibt sich aus Fig. 35. Die Pfropfen a sind mit einer 


Fig. 35. 


hinreichenden Schicht von Quecksilber bedeckt, um die durch die auf- 
gesetzten Rohren b hindurchstreichende Luft an der Beriihrung mit den- 
selben zu hindern. Das Quecksilber wurde durch die sehr lang ausge- 
zogenen Spitzen der Rodbren b vermittelst eines anderen noch linger 
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und dinner ausgezogenen, als Stechheber dienenden Rohres eingefiillt, 
dann die Réhren b abgeschmolzen. 


Auffindung fliichtiger Sduren. Bekanntlich bietet das Zusammen- 
schmelzen einer Substanz mit saurem schwefelsauren Kali hiufig ein 
einfaches und bequemes Mittel, fliichtige Siiuren, Jod etc. aus Verbin- 
dungen auszutreiben und an der Farbe, dem Geruch oder der Wirkung 
auf Reagentien zu erkennen. Pisani (Annal. des Mines, 5™ Sér. 19. 
477) empfiehlt zu diesem Zwecke einen kleinen, netten Apparat. Das 
Zusammenschmelzen geschieht in einem 6 — 8 Centimeter langen Probe- 
rohrchen, welches mittelst eines Pfropfes mit einem Kleinen dem Varren- 
trapp- Will’schen Absorptionsapparat ‘hnlichen Kugelrohre verbunden 
ist. In die Kugel des letzteren bringt man das der Wirkung der Dampfe 
auszusetzende Reagens: einige Tropfen Kalkwasser fiir Kohlensiure, Eisen- 
vitriollésung fir salpetrige Dampfe, Kalilauge fiir Cyanverbindungen etc. 
Zur Entdeckung der Chlorverbindungen dient das bekannte auf die Er- 
zeugung der Chlorchromsiiure hinzielende Verfahren, Brom und Jod 
werden an der Farbe ihrer Dimpfe erkannt, Oxalsiiure an dem gleich- 
zeitigen Auftreten von Kohlenséure und Kohlenoxyd. Das letztere wird, 
aus einer kleinen Spitze ausstrémend, angeziindet, nachdem man es zuerst 
durch ein kleines, etwas Kalihydrat enthaltendes Réhrchen geleitet hat. 

Ich ziehe es hiufig vor, das Zusammenschmelzen in einem kleinen 
Platin- oder Porzellanschiffchen vorzunehmen, welches in eine horizontale 
Glasréhre eingeschoben ist. Durch das eine Ende derselben leitet man 
reine atmosphirische Luft in ganz langsamem Strome ein, das andere 
verbindet man mit einem kleinen U-formigen Réhrchen, welches durch 
das eingegossene fliissige Reagens eben abgesperrt ist. Es lasst sich 
auf diese Weise namentlich auch Fluor in durch Schwefelsiure zersetz- 
baren kieselsiurehaltigen Mineralien ermitteln. Als Reagens dient 
wissriges Ammoniak; es bildet sich, unter Ausscheidung von Kieselsdure- 
hydrat, Fluorammonium. 


Beitrige zur naheren Kenntniss des Sauerstoffs und der einfachen 
Salzbildner. Unter dieser Ucberschrift hat Schénbein (Journ. f. 
prakt. Chem. 84. 385) eine Reihe von Versuchen mitgetheilt, wodurch 
die herrschenden Ansichten in Betreff sehr einfacher Reactionen mannig- 
fach berichtigt und viele neue Thatsachen aufgedeckt werden. Ich theile 
im Nachstehenden, dem Plane der Zeitschrift gemiss, die Reactionen 
mit, welche mit der analytischen Chemie direct oder indirect in Be- 
ziehung stehen, verweise aber in Betreff der interessanten theoretischen 
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Auseinandersetzungen, welche der Verfasser daran kniipft, auf die 
Originalabhandlung. 

1. Chlorwasser, mit wissrigem Ammoniak bis zur alkalischen Reaction 
versetzt, liefert eine Fliissigkeit, welche alle Reactionen unterchlorig- 
saurer Alkalien zeigt. Erst allméhlich verliert die Fliissigkeit unter 
merklicher Entbindung von Stickgas dtese Eigenschaften, langsamer in 
der Kilte, rascher bei erhéhter Temperatur. Es ist somit wahrschein- 
lich, dass zuerst nur Chlorammonium und unterchlorigsaures Ammonium- 
oxyd entstehen, welches letztere alsdann allmihlich nach der Gleichung 
3 (NH,O, C10) = 2N + NH, Cl + 2 HCl + 6 HO zerfallt. — Neben 
dieser Einwirkung findet noch eine zweite Statt, welche etwas chlorsaures 
Ammon entstehen lisst. 

2. Bromwasser und Jodwasser zeigen ganz dasselbe Verhalten wie 
Chlorwasser. Bei Anwendung eines méglichst concentrirten Jodwassers 
bildet sich auch eine kleine Menge des sogenannten Jodstickstoffs. 

3. Trépfelt man zu einer gesittigten Lésung von Jod in Wasser 
Kalilauge, bis die Reaction deutlich alkalisch geworden, so dass sie 
weiteres Jodwasser augenblicklich entfiirben wiirde, so bliut die Fliissig- 
keit reinen Kleister, noch tiefer jodkaliumhaltigen, braiunt Jodkalium- 
losung , entfiirbt Indigotinctur und zeigt einen eigenthiimlichen safran- 
déhnlichen Geruch. Bei niedriger Temperatur biisst sie diese Eigenschaften 
allmahlich, beim Sieden rasch ein. Die gleichen Eigenschaften, nur in 
erhéhtem Grade, zeigt eine Fliissigkeit, welche beim Eintragen von 1 Aeq. 
Jod in concentrirte, 2 Aeq. KO enthaltende Kalilauge entsteht. Wasserstoff- 
hyperoxyd entbindet aus letzterer stiirmisch Sauerstoffgas und vernichtet 
sofort ihre Bleichkraft. Bei Zersetzung durch letzteres entsteht weniger 
jodsaures Kali und mehr Jodkalium, als bei freiwilliger Zersetzung. — 
Diese Thatsachen fiihren zu dem Schlusse, dass sich das Jod zum Kali 
nicht anders verhalte als das Chlor; es entsteht erst unterjodigsaures 
Kali und Jodkalium, welches erstere alsdann, aber weit leichter und 
rascher, als es bei dem unterchlorigsauren Salz der Fall, in Jodkalium 

~-und jodsaures Kali zerfiallt. : : 
= 4. Kine Erklirung der auffallenden Thatsachen, dass die in 3 be- 
sprochene stark alkalische Fliissigkeit schon reinen Kleister, stirker noch 
jodkaliumhaltigen bliut, und Jodkaliumlésung briunt, gibt der Verfasser 
noch nicht; jedenfalls aber stehen diese Reactionen im Zusammenhange 
mit den merkwiirdigen Erscheinungen in 5. 

5. 10 Grm. mit Jod gesittigten Wassers werden yon 1 Tropfen einer 
10 Proc. Kali enthaltenden Kalilauge vollstindig entfirbt, die Fliissig- 
keit wird dabei alkalisch. Versetzt man aber die 10 Grm. Jodlésung 
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zuvor mit 10 Grm. 1 Proc. Stiirke enthaltendem Stiirkekleister, so wird 
das tief blaue Gemisch erst durch 4 Tropfen obiger Kalilésung entfirbt; 
setzt man dieser Mischung 0,1 Grm. Jodkalium zu, so bedarf sie zur 
Entfairbung 40, setzt man 0,5 Grm. Jodkalium zu 80, bei 1 Grm. 130 und 
bei 2 Grm. 160 Tropfen der besagten Kalilésung. — Aus diesen Thatsachen 
folgt, dass bei Anwesenheit von Jodkalium freies Jod und Kali neben ein- 
ander bestehen kénnen. Hiermit im Zusammenhange steht, dass die durch 
4 Tropfen Kalilauge entfiirbte Mischung von 10 Grm. Jodwasser und 10 Grm. 
Stirkekleister bei Zusatz von Jodkalium sich sofort wieder bliut , — sowie 
dass eine kalihaltige Jodkaliumlésung durch unterchlorigsaures Salz ge- 
braunt, oder, wenn Stirkekleister zugegen, gebliut wird. — Es verliert 
jetzt auch die Ausscheidung des Jods aus Jodkalium oder die Bliuung 
des Jodkaliumkleisters durch Ozon ihr Auffallendes, denn man erkennt, 
dass bei Anwesenheit von Jodkaliumiiberschuss das ausgeschiedene Jod 
neben dem entstandenen Kali existiren kann. 

6. Versetzt man Jodwasser mit so viel Kalilauge, dass es fiir sich 
allein den ihm zugemischten Jodkaliumkleister nicht mehr zu bliuen ver- 
mag, so thut es diess doch, sobald man in das Gemisch Kohlensiiure 
einfiihrt. Das jodsaure Kali nimmt hierbei nicht Theil, denn h 
langerem Stehen oder nach dem Erhitzen der Fliissigkeit iibt zat: 
siiure diese Wirkung nicht mehr aus. = | 

7. Wissrige Jodlésung, mit einer gentigenden Menge Fa eorstoft- 
hyperoxyd vermischt, entfarbt sich sofort vollstindig unter Bildung von 
Jodwasserstoffsiure. Man erkennt hieraus, dass Jodwasserstoff und 
Wasserstoffhyperoxyd, welche sich bei grésserer Concentration so leicht 
unter Jod-Ausscheidung zersetzen, bei staxker Verdiinnung neben ein- 
ander existiren kénnen. 

8. Bringt man feiw zertheiltes Jod mit Baryumhyperoxyd zusammen, 
welches frei von Baryt und in Wasser suspendirt ist, so verschwindet 
dasselbe rasch unter Enthindung gewdhnlichen Sauerstoffgdses. Die 
Flissigkeit enthalt von jodsaurem Baryt freies Jodbaryum. 
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Bestimmung des Eisenoxyduls mittelst Chamaleons. Die diesen 
Gegenstand betreffende Abhandlung der Herren J. Lowenthal und 


Fresenius, Zeitschrift. I, Jahrgang. 94 


2 


> 
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EK. Lenssen (Seite 329 dieses Heftes) kann nicht verfehlen, einen 
etwas befremdenden Eindruck zu machen, denn sie greift ein Verfahren 
an, welches man seit vielen Jahren als eines der besten von allen 
maassanalytischen zu betrachten und sehr oft anzuwenden gewohnt war. 
Unter diesen Umstiinden ist es wohl Manchem yon Interesse, sogleich 
zu erfahren, dass ich die von den genannten Herrn erhaltenen Resultate 
in allem Wesentlichen vollkommen bestitigt gefunden habe, wie sich aus 
den nachstehenden in meinem Laboratorium angestellten Versuchen ergibt. 

Die Chamileonlésung war aus reinen Krystallen bereitet. 100 CC. 
entsprachen 0,4 Eisen, — die Salzsiiure hatte 1,12, die Schwefelsiure 
1,23 spec. Gewicht, — die Eisenoxydullésung war durch Auflésen reinen 
Eisenvitriols in Wasser bereitet, — das verwendete Wasser war reines 
destillirtes. Um jede Spur reducirender Substanzen daraus zu ent- 
fernen , siuerte ich es mit etwas Schwefelsiure an und setzte so viel 
Chamiileonlésung zu, dass es eine réthliche Firbung annahm und behielt. 
In Folge dessen war auch eine Correction fiir zur Farbung erforderlichen © 
Chamiileoniiberschuss weniger nothwendig. 
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1. 1 Liter Wasser und 25 CC. Salzsiiure wurden versetzt mit 


) CC. Hisenvitriollisung und gebrauchten Chamiéleon . . 13,9 CC. 
Zu derselben Flissigkeit wurden gesetzt : 
10 CC. Hisenvitriollésung und ‘gebraucht. 8 5 2) ae ee, 
weitere 
10 CC.  erforderten a7 Fe Ks Distasi 
_ weitere 
70 CC. i . Ke 3 ners bh hye 
2. 1 Liter Wasser und’ 25 CC. Schwefelsiure. 
10 CC. Kisenvitriolldsung erfordertem . . . .-. . . 13,1 ,, | 
EO 5, Welter "Zaosetste oS. ya ge ee 
10%... . - os ag gy ee 
Nachdem die Vitriollésung eine Nacht gestanden hatte, wurden 
die Versuche fortgesetzt : ‘ “ee 
_ 3. 1 Liter Wasser und 5 CC. Salzsiure. & 

“10 CC. Hisenvitriollésung erfordertn . . . . . . . 13,20 CC. 
10 4, | weitér gugesétzte “.” AME. 2 19,65, 
BOs : “ . . ‘Ee | 29,62.-:,, 
4. 1 Liter Wasser und 25 CC. Salzsiure. ; 

10 CC. “Rivenvitgelldsuer se Le eisdoee, 
10, "weiter Zogesetzte Mee.) . *. ts USP) eps Saee 


10 6 ae “ att RRS OP 2k aed 
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10 CC. weiter zugesetzte 12,50. CC. 
AD 53 ” ” 12,62. 5, 
10 .,, 05 12,60 _,, 
5. 1 Liter Wasser und 50CC. Salzsiure 
10 Cg. Eisenvitriollésung erforderten . . . . . . . 14,30 ,, 
10 ,, weiter zugesetzte : L270 
Ts a . L216 Sea 
6. 1 Liter Wasser und 5 CC. Schwefelsiure 
10 CC. Eisenvitriollésung erforderten . . . . . . . 12,98 ,, 
TO ics . - LE ER an EN 2? 
(ees ” fee nee. ere, gp 80 2 


7. 1 Liter Wasser und 25 CC. Schwefelsiure 


10 CC. Hisenvitriollisung erforderten . . . . .-. . 12,88 ,, 
10 ,, weiter zugesetzte . 12380. ,, 
LOM: 5 3 12.80) 53 

8. 1 Liter Wasser und 50 CC. Schwefelsiure 
10 CC. Eisenvitriollésung erforderten Ti a a 13,20 -e 
10 *s sf i ah2,.80.;, 
‘5 12,80 ,, 


es ,, , ” 


Wasser in grésserer oder kleinerer Menge angewandt (1 Liter, '/, Liter, 
1, Liter) war ohne merklichen Einfluss, ebenso ein Zusatz von Eisen- 


chloridlésung. 


Die Léwenthal-Lenssen’schen Resultate habe ich somit, wie 
oben bereits bemerkt, im Allgemeinen ganz bestiitigt gefunden, wenn 
auch die Abweichungen bei den hier gemachten Versuchen in geringeren 
Grenzen schwankten. Der:Umstand, dass unziihlige Titrirungen auch bei 
Gegenwart von Salzsiiure brauchbare Resultate gegeben haben, erklirt 
sich nur so, dass die Bedingungen bei der Titerstellung und bei der 
Analyse ziemlich gleiche waren; jedenfalls wird man aber inskimnftige, 
fhehr als diess bisher geschehen, der Titrirung in schwefelsaurer Lésung 
sich zuwenden miissen. Wire man aber genothigt, eine salzsaure Lésung 
zu titriren, so kann man auf zweierlei Weise brauchbare Resultate er- 
halten. Die eine besteht darin, dass man, nachdem der Titer mittelst 
einer Liésung von Eisen in verdiinnter Schwefelsiure festgestellt ist, die 
zu priifende, das Kisen als Oxydul enthaltende, Fliissigkeit auf '/, Liter” 
bringt und zu ‘einer grésseren Menge angesiiuerten Wassers 50 CC. der- 
selben setzt, titrirt, wieder 50 CC. zugibt, neuerdings titrirt und die 


bei der 2., 3. und 4. 


r mindestens bei der 3. und 4. zu erhalten- 


24* 
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den constanten Zahlen als die richtigen betrachtet, — der zweite be- 
steht darin, dass man die das Eisen als Chloriir enthaltende Flissigkeit 
zu einer grésseren Menge mit Salzsiiure angeséuerten Wassers bringt, 
in welehem man durch Zufiigen von Fisenvyitriollésung und Chamileon 
den Gleichgewichtszustand bereits hergestellt hat, bei dem die Réthung 
eintritt. - . 

Ich gebe nachstehend einige nach letzter Art ausgefiihrte Versuche. 

a) 0,1094 Grm. Clavierdraht wurden unter, Zusatz von 20 CC. ver- 
diinnter Schwefelsiiure im Kohlensiiurestrom gelést und nach gewohnlicher 
Art. ‘titrirt. .Gebraucht wurden 28 CC. Chamiileon. 

b) 0,1456 Grm. Clavierdraht wurden in 20 CC. yerdiinnter Schwefel- 
siiure gelst und die Lésung zu einem Liter Wasser gebracht, welches 
zuvor mit 25 CC. Salzsiiure, 20 CC. obiger Eisenvitriollisung und soviel 
Chamiileon versetzt war, dass die Fliissigkeit eben réthlich erschien, 
dann wurde mit Chamiileonlésung titrirt. Verbraucht 36,98 CC. 

c) 0,1996 Grm. erforderten, wie in b behandelt, 50,6 CC. 

d) 0,1033 Grm. endlich, unter Zusatz yon 45 CC. Salzsiure im 
Kohlensiurestrom gelést, erforderten nach dem Verdiinnen auf ge- 
wohnliche Art titrirt 27,15 CC.” 


100 CC. Chamileonlésung entsprechen 3 
SOM Hacheal*. Fie sO. er tee a ne 
ek 5 DEY, RCL Pe Se eee 
PN ES Cy EY COST Na ES eee ee 
pF gp) BROR set Se a ee 


Betrachtet man a) als den wahren Titer, so kommen die nach der 
neu vorgeschlagenen Weise erhaltenen Resultate b) und c) diesem jeden- 
falls sehr nahe, wihrend d) bis zum ganz Unbrauchbaren abweicht. 


Verhalten des Wismuthoxyds zu unterchlorigsaurem Kali ete. 

C. Schrader (Annal. d. Chem. und Pharm. 121. 204) ist in einer 
grésseren Arbeit «<iiber die héheren Oxydationsstufen des mele 
f genden Resultaten gelangt, welche auch in analytischer Beziehung yon 

teresse sind. 

1. Kalihydrat enthaltendes unterchlorigsaures Kali wirkt in der Kilte 
nicht oxydirend auf Wismuthoxyd.. _ Die entstehenden Niederschliige sind 
dieselben, welche Kalihydrat allein geben wiirde, d. h. bei stark vor- 
waltendem Kali gelbes Wismuthoxyd, — bei grdésserer >. -dunnung und 
geringerem Kaliiiberschuss ein Gemenge yon jenem mit weissem Oxyd- | 


hydrat. | Be 
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2. Wird Wismuthoxydhydrat mi t unterchlorigsaurem Alkali bei 
Gegenwart von Alkalihydrat gekocht, oder Chlor in Kalilauge geleitet, 
in welcher Wismuthoxyd suspendirt ist, und zwar so, dass die Flissig- 
keit immer alkalisch bleibt, so erhalt man Niederschlige, welche bald 
gelb, bald orange, bald es bald schwarz, — bald amorph, bald kry- 
stallinisch, — bald sauerstoffreicher, bald sauerstoffirmer sind, je nachdem 
das Alkalihydrat in grésserem oder geringerem Ueberschusse vorhanden 
ist. Es sind Kali und Wasser enthaltende Gemenge von héheren Oxy- 
dationsstufen des Wismuths mit Wismuthoxyd. Die mit verdiinnten Kali- 
laugen dargestellten Producte sind in concentrirter Salpetersiure léslich 3 
mit verdiinntergbehandelt, entstehen braune wasserfreie Korper " die der 
Formel BiO, entsprechen. 

3. Wird concentrirtere Kalilauge vom spec. Gewicht 1,385 ange- 
wandt, so erhilt man je nach dem Verhiiltnisse zwischen Kali und Wis- 
muthoxyd sauerstoffreichere rothe und gelbe, oder sauerstoffarmere braune 
und schwarze Koérper. Dieselben enthalten ebenfalls Kali und Wasser. 
Sie hinterlassen, mit concentrirter Salpetersiure gekocht, einen in dieser 
Saure schwer léslichen Riickstand von der Zusammensetzung BiO, + 2 aq. 

4. Bei Anwendung von ganz concentrirter .Kalilauge wurden unter 
allen »Verhaltnissen des Kalis zum Wismuthoxyd rothe, Kali, Wasser 
und etwas Kohlensiure enthaltende Koérper, niemals aber, wie Arppe 
angegeben hat, braune wasserfreie Wismuthsiure erhalten. Das End- 
zersetzungsproduct dieser rothen Korper durch concentrirte Salpeter- 
siure ist ebenfals Bi O, +2 HO. ) . 

Phe 


Ausfallung des Zinns durch Blei. Bekanntlich ist die Annahme 
verbreitet, es werde das Blei aus den wiisserigen Losungen seiner Salze 
durch Zinn metallisch gefallt; in Gmelin’s Handbuch 4. Aufl. HI. 109 
ist hinzugefiigt: <Zinn hért zu wirken auf, sobald es sich mit Blei itber- 
zogen hat; bei Anwendung von petersaurem Bleioxyd fillt hierauf 
Zinnoxyd mit basisch salpetersaurem Bleioxyd nieder>. A. Pleischl 

sitzungsberichte der Wiener Akademie , mathematisch naturwiss. Classe 
43. 555, — Dingler’s polyt. Journal 164. 200) kam bei neu angestellten 
Versuchen, und zwar bei Anwendung concentrirter wie sehr verdiinnter 
Lésungen von essigsaurem und yon salpetersaurem Bleioxyd, zu dem ent- 
gegengesetzten Resultate; er fand, dass das Blei durch Zinn nicht abge- 
schieden wird. — Als er dann die Versuche in umgekehrter Weise an- 
stellte, ergab sich; dass ganz int Gegensatz mu den bisherigen Annahmen 
aus den Lésungen von Zinnsalzen (salpetersaurem Zinnoxydul, Zinn- 
chloriir) das Zinn vollstindig durch Blei ausgefillt werde. 
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‘Auch die damit im Zusammenhange stehenden Angaben ven Proust 
«dass das Blei, welches sonst in Essig leicht aufléslich ist, in Verbindung 
mit Zinn’ gar nicht aufgelést werde» und von Fischer <es bilde sich 
(bei Beriihrung mit Essig) keine Spur von einer Bleiauflésung, wenn 
beide Metalle zusammengeschmolzen sind, selbst dann nicht, wenn das 
Verhiiltniss des Bleies zum Zinn —= 1: 1*sei», fand der Verfasser ganz 
unrichtig. Es ergab sich vielmehr bei seinen Versuchen, dass destillirter 
Essig mit Bleizinnlegirungen kurz oder lang, bei gewdhnlicher Tempe- 
ratur oder in Siedhitze in Beriihrung, stets. sowohl Zinn als auch Blei 


--auflést, mochten nun die Legirungen viel oder wenig Blei enthalten.” 


“2 

Trennung des Platins von Ruthenium. Claus (Journ. f. prakt. 
Chem. 85. 133) macht darauf aufmerksam, dass man _ platinhaltigem ~ 
Ruthenium durch schwaches Kénigswasser selbst bei lang anhaltender 
Digestion nicht alles Platin entziehen kénne; selbst starkes Kénigswasser 
zieht bei gewdhnlicher Temperatur nicht alles Platin aus. Beim Kochen 
mit letzterem list sich mit dem Platin etwas Ruthen, wihrend anderer- 
seits das Ruthen noch Spuren des Platins zuriickhilt. Die Scheidung 


_beider Metalle, welche durch anfingliche Behandlung mit sehr verdiinntem 


Kénigswasser bei gewodhnlicher Temperatur und durch° darauf folgende 
mit stiirkerem Kénigswasser unter Erhitzen zu erzielen ist, gibt daher 
nie ganz genaue Resultate, wenn schon die Zahlen befriedigend aus- 
fallen, weil die geringe Menge Ruthen, welche in Lésung geht und die 
des ungelést bleibenden Platins sich gepensgitie compensiren. 


» Bestimmung der Phosphorsdure. Girard (Compt. rend. 54. 468) 
empfiehlt zur Bestimmung der Phosphorsaure ein Verfahren, welches dem 
von Reissig verdffentlichten (Annal. d. Chemie us Pharm. 98. 339, — 
Fresenius, Anl. zur quant. Anal., 4. Aufl. p. 290) nahe steht. Beide 
Methoden sind Modificationen des. Yerfahrens von Reynoso, (Journ. f. 
prakt. Chem. 54, 261), welches ftekere bekanntlich in der praktischen 
Ausfiihrung hiiufig keine befriedigenden Resultate liefert, weil die Verun- 
reinigungen der grossen Menge Zinn, welche zur Verwendung kommt 
(Reissig), sowie der Umstand, dass aus Kisenoxyd und Thonerde enthal- 
tenden Lésungen Theile dieser Basen mit dem phosphorsauren Zinnoxyd 
sich ausscheiden (Girard), stérend wirken. 

Die Methode von Girard-aur Analyse einer Phosphorsiiure, Eisen- 
oxyd, Thonerde, Kalk, Magne ¢. enthaltenden Substanz ist folgende: 
Man list die yon Chlorvévbindilipen freie Verbindung in Salpetersiure, 
bringt eine geniigende Menge reines Zinn, 4 bis 5mal so viel als Phos- 


‘ 
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phorsiure (nach Reissig ist wenigstens die achtfache Menge erforderlich), 
hinzu und erwirmt. (Nach Reissig muss diess 5 bis 6 Stunden lang 
fortgesetzt werden, bis sich der Niederschlag klar abgesetzt hat.) Man 
wascht den Niederschlag erst durch Decantation, dann auf einem Filter aus . 
und stellt die Lésung der Basen einstweilen zuriick. Man lost jetzt den 
Niederschlag in einer geringen Menge Kénigswa ser und fiigt — ohne 
sich um kleine Reste ungelésten phosphorsauren Zinnoxyds zu bekiimmern — 
Ammon bis zur Uebersiittigung, dann Schwefelammonium im Ueberschuss 
zu. (Directes Zusammenbringen des Zinnniederschlages mit Schwefel- 
ammonium erklirt der Verf. ebenfalls fiir zulissig, doch erfordere die 


-Lésung lingere Zeit.) Den bei Einwirkung des Schwefelammoniums un- 


gelést bleibenden, aus EHisensulfiir und Thonerdehydrat bestehenden Nie- 
derschlag filtrirt man nach ein bis zweistiindigem Digeriren ab und 
wadscht ihn mit Schwefelammonium enthaltendem Wasser aus. Den Nie- 
derschlag lést man in Salpetersiure und vereinigt die Loésung mit der 
erst abfiltrirten, — aus der schwefelammoniumhaltigen Fliissigkeit aber, 
welche Zinnsulfiir, Schwefelammonium und phosphorsaures Ammon ent- 
halt, fallt man ohne Weiteres die Phosphorsiure durch schwefelsaure 
Magnesia aus. 

Die Beleganalysen, welche der Verfasser mittheilt, sind ganz be- 
friedigend. 


Bestimmung von Fluor in Mineralien. Im Kischtim-Parisit, einem 
neuen, nach der Formel 6 LaO, CO, + (Ce, 0; + Ce, Fl, + 2 HO) zu-— 
sammengesetzten Minerale, bestimmte Korovaeff (Bullet. de l’Acad. de 
St. Pétersbourg T. IV. — Journ. f. prakt. Chem. 85. 442) den Fluor- 
gehalt nach zwei wesentlich verschiedenen Methoden. Obgleich die Be- 
stimmungsweisen nicht auf neuen Principien beruhen, so halte ich es 
doch fiir geeignet, solche hier anzufiihren, zumal sie zeigen, von welchem 
Kinflusse bei der bekanntlich schwierigen Aufgabe die Methode auf das 
Resultat ist. 1) Die durch Glithen yon Wasser und Kohlensiure befreite 
Substanz wurde mit kohlensaurem Natron geschmolzen, die Schmelze 
mit Wasser ausgezogen, und das Filtrat wiihrend lingerer Zeit unter Zu- 
satz eines Ueberschusses von essigsaurem Ammon gekocht, um die 
kohlensauren Salze in essigsaure ttberzufiithren, wihrend sich kohlen- 
saures Ammon verfliichtigte. Aus der farblosen und neutralen Lisung 
wurde das Fluor durch Chlorealcium niedergeschlagen, der Niederschlag 
nach dem Kochen abfiltrirt, ausgewaschen, geglitht und gewogen. Das 
Filtrat wurde abgedampft, die trockene Salzmasse zur Verfliichtigung 
der Ammonsalze gegliitht und darauf wieder mit Wasser behandelt, wobei 
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noch etwas Fluorcalcium zuriickblieb. Mit Schwefelsiiure erhitzt, lieferte 
das erhaltene Fluorealcium in Wasser klar léslichen Gyps, es war so- 
‘mit frei von phosphorsaurem Kalk. 2) Die gegliihte Substanz wurde mit 
geschmolzenem Phosphorsalz (metaphosphorsaurem Natron) zusammenge- 
schmolzen, und aus dem Gewichtsverluste unter Beriicksichtigung des 
an Stelle des Fluors eintretenden Sauerstoffs das Fluor berechnet. 


Nach der Methode 1. wurden im ungegliihten Mineral 


P7) 4:11 (| a aa Renn mera PUN RINER Sef bio 
Ted ee ee eee rt. noua. aa anes 
Wack der Methode 9. : coe sc eee 
111) hme Mach tale Meng alae CmerietN Mes br cr AOR Se i 


Die Methode 2. gab somit ein bedeutend héheres Resultat als die 
Methode 1. Ob diess daher rithrte, dass beim Schmelzen des Minerals 
mit kohlensaurem Natron nicht alles Fluor in,Lésung iiberging, oder 
daher, dass beim Gliihen mit geschmolzenem Phosphorsalz Theile von 
diesem sich verfliichtigten, muss vor der Hand dahin gestellt bleiben. 


Bestimmung der Kohlenséure. Fr. Stolba (Dingler’s polyt. Journ. 
164, 128) wendete zur Bestimmung der Kohlensiure in kohlensauren 
Salzen ein Kélbchen mit doppelt durchbohrtem Stopfen an. Die eine 
Bohrung tragt eine kleine, unten zu einer feinen Oeffnung ausgezogene, 
oben mit einem Stiickchen Kautschukschlauch und Quetschhahn ge- 
_ schlossene Pipette, die andere eine gebogene Rohre, deren eines Ende 
~ dicht unter dem Stopfen des Kélbchens endigt, wihrend die andere bis 
fast auf den Boden eines Probircylinders herabsteigt und in die eine 
Bohrung des denselben schliessenden Stopfens passt, wihrend die andere 
ein kurzes Stiickchen Glasrohr triigt, welches an beiden Enden offen ist. 
Der Apparat hat somit in der Construction grosse Wehnlichkeit mit dem 
von Will und mir angegebenen, das zweite Kélbchen ist durch ein Probe- 
rohr ersetzt. 

Das eigentlich Neue an dem Verfahren ist die Fiillung des als 
Trockenrdhre dienenden Probecylinders. Sie geschieht mit Bimsstein- 
stiickchen,. welche mit einer iiberschiissigen, concentrirten Kupfervitriol- 
l6sung bis zum Austreiben aller Luft gekocht, dann getrocknet und bis 
zur Entwiisserung des Kupfervitriols erhitzt worden sind. Die zusammen- 
gebackene Masse wird zertheilt, der Staub abgesondert und die kleinen 
Stiickchen zum Fiillen benutzt—.Der entwiisserte Kupfervitriol. hat der 
concentrirten Schwefelsiiure uiteeiem Chlorealcium gegeniiber den Vor- 
zug, dass er nicht allein den. Wasserdampf, sondern auch unter Frei- 
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werden von Schwefelsiiurehydrat Chlorwasserstoffgas vollstindig zuriick- 
halt. Die nach Angabe gefiillte Réhre kann so lange benutzt werden, 
als noch ein Drittel ihres Inhaltes ungefirbt geblieben ist, durchschnitt- 
lich zu 6 bis 8 Versuchen. ‘ : 

Die Pipette wird mit reiner Salzsiiure gefiillt, und die Operation nach 
tiblicher Art vorgenommen , d. h. nachdem die Salzsiure in der Kilte 
eingewirkt hat, erhitzt man die Flissigkeit im Kélbchen zum beginnenden 
Sieden und saugt aus. Der Verfasser erhielt bessere Resultate, wenn 
er schliesslich das Kélbchen, um es abzukiihlen, vorsichtig in kaltes 
Wasser tauchte und mittelst eines Handtuchs abtrocknete, als wenn er 
eine Stunde lang erkalten liess, da letztere Zeit nicht geniigt, um die 
Oberfliiche des Apparates in Betreff verdichteter Feuchtigkeit wieder 
in denselben Zustand zu bringen, den er anfangs hatte. Die mitge- 
theilten Beleganalysen sind durchaus befriedigend. Der Vorschlag, eine 
Correctur auf die Art zu bewerkstelligen, dass man von dem Gewichts- 
verluste des Apparates den abzieht, welchen man nach besonders ange- 
stelltem Versuche auf Rechnung der hygroskopischen EHigenschaften des 
Glases fiir den Tag des Versuches setzen muss, scheint mir etwas be- 
denklich, und wiirde ich es bei genauen Versuchen vorziehen, den 
Apparat vor dem Wigen 2 bis 3 Stunden oder iiberhaupt so lange stehen 
zu lassen, bis sein Gewicht constant geworden ist. 


Verhalten des Jods zum Starkekleister und zu reinem Wasser 
bei hdherer Temperatur. JBercits im ersten Hefte dieser Zeitschrift, 
S. 84, habe ich Versuche von Pohl sowie von mir mitgetheilt, aus 
welchen sich ergibt, dass die Ansicht Baudrimont’s, die Entfirbung des 
Jodstirkemehls beruhe auf Verfliichtigung des Jods, eine durchaus irrige 
ist. Personne (Journ. de Pharm. et de Chimie 39. 49) und Schén- 
bein (Journ. f. praktische Chem. 84. 402) kamen zu denselben Resul- 
‘taten. Ersterer fand, dass wenn man dinnen, kalt filtrirten Starke- 
kdeister durch Jod blau firbt, die blaue Farbe beim Erhitzen ver- 
schwindet und der gelblichen einer Jodlésung Platz macht, —- dass dagegen 
der beim Filtriren des Stirkekleisters auf dem Filter bleibende Riick- 
stand, durch Jodzusatz in Jodamylum verwandelt, sich beim Sieden nicht 
eher entfirbt, als bis alles Jod verfliichtigt ist. Er erklirt diese That- 
sachen also: Jodamylum ist ein Lack, ein Lack aber kann nur ent- 
stehen, wenn der zu fiirbende Kérper im unléslichen Zustande ist. Das 
in feinster Vertheliung durchs Filter gehende Stiirkemehl lost sich beim 
Kochen wirklich auf, daher die Entfirbung; das cohiérentere, auf dem 
Filter zuriickbleibende, lést sich dagegen beim Kochen nicht auf und 
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bleibt in Folge dessen blau. Neben dieser einen Ursache der Entfarbung 
des Stirke in feinster Suspension enthaltenden Kleisters machen sich 


noch zwei andere geltend, nimlich Verfliichtigung eines Theiles des Jods® 


“und Uebergang eines anderen in einen Zustand, in dem es auf Stirke 
erst bei Zusatz von Chlor oder Salpetersiure reagirt. ; 

Schénbein, um sich zu iiberzeugen wie geschwind eine gesittigte 
wiisserige Jodlésung ihr Jod verliere, stellte 20 Grm. in einem offenen 
Probirglase in siedendes Wasser. Erst nach zwei Stunden war die 
Flissigkeit entfirbt und bliute kalten Stirkekleister nicht mehr. 

Er fand weiter, dass wenn man ein Gemisch von wisseriger Jod- 
lésung und verdiinntem Stirkekleister in einem verschlossenen Gefisse 
stundenlang auf 100° erhitzt, es die Eigenschaft verliert, beim Erkalten 
sich wieder zu bliuen. Es reagirt schwach sauer, und versetzt man 
es mit verdiinnter Schwefelsiiure und einigen Tropfen salpetrigsauren 
Kalis, so fiairbt sich dasselbe tief blau, auch fallt das reine Gemisch aus 
gelistem salpetersauren Quecksilberoxydul erkennbare Mengen Queck- 
silberjodiir. Diese Reactionen zeigen, dass sie von Jodwasserstoffsiure 
herritihren und berichtigen die Annahme Duroy’s, welcher gemiiss es 
ein farbloses Stiirkejodiir geben soll. Jodsiiure wird bei dieser Reaction 
nicht gebildet; der aus dem Wasser ausgeschiedene Sauerstoff wirkt 
offenbar oxydirend auf die vorhandene Stiirke. 

Wiisserige Jodlésung in engen Rohren eingeschlossen, einige Stunden 
lang in kochendem Wasser verweilend, wird nach Schénbein farblos 
und bliut Stiirkekleister nicht, wohl aber auf’s Stirkste bei Zusatz ver- 
diinnter Schwefelsiure, woraus folgt, dass das Jod unter Einwirkung des 
Wassers in Jodsiure und Jodwasserstoffsiure iibergegangen ist, welche 
beiden Saiuren in so verdiinnter Lésung neben einander existiren kénnen, 
sich aber sogleich zersetzen, sobald verdiinnte Schwefelsiiure, Salzsiiure ete. 
gugesetzt wird. Es verhiilt sich somit das Jodwasser’ beim Erhitzen 
ebenso wie unter lingerer Einwirkung des Sonnenlichtes. 


Analyse der Krystalle der Bleikammern. R. Miller (Ann. d, 
Chem. u. Pharm.) hat eine neue Untersuchung der Krystalle vorge- 
nommen, welche durch Zusammenbringen von iiberschiissiger, fliissiger, 
wasserfreier Untersalpetersiiure mit Schwefelsiiurehydrat entstehen. Die 
Krystalle wurden nach dem Zerkleinern zunichst mit flissiger Untersal- 
petersiiure ausgewaschen und unter der Luftpumpe getrocknet, um alle 
anhaftende Schwefelsiure zw-entfernen. 

Nachdem mehrere Versuche, den Wassergehalt unter Zerlegung der 
Verbindung durch Kupferspine und Auffangung des Wassers in Chlor- 
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caleiumrohren (wahrscheinlich in Folge der Bildung von schwefliger Siure), 

schwankende Resultate gegeben hatten, wurde in dem Verhalten der Ver- 

bindung gegen reines Bleioxyd ein Mittel gefunden, simmtliche Haupt- 
_ bestandtheile der Verbindung getrennt zu bestimmen. 

Man mengt die trockene Substanz mit der drei- bis vierfachen Menge 
Bleioxyd innig und bringt unter den Exsiccator. Nach kurzer Zeit tritt 
bei gewéhnlicher Temperatur eine Reaction ein, welche sich durch das 
Auftreten von rothen Dimpfen kund gibt. Bei dieser Reaction ent- 
weicht nach dem Verfasser nur Untersalpetersiure. Nach cinigen Stunden 
ist sie ginzlich entwichen, und der Gewichtsverlust der Substanz ergibt 
somit ihre Menge. Beim Gliihen des Riickstandes entweicht das Wasser, 
frei von Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs, und durch Abziehen der 
angewandten Menge Bleioxyd von dem Gliihriickstande findet man end- 
lich die Schwefelsiiure. Die Mengen der letzteren schwankten bei vier 
Analysen zwischen 59,36 und 60,5, — die des Wassers bei zwei Bestim- 
mungen zwischen 5,7 und 6,52, — die der Untersalpetersiiure bei zwei 

- Bestimmungen zwischen 33,33 und 33,7, — die des gesammten Glih- 
verlustes bei zwei Analysen zwischen 39,68 und 40,64, welche Ab- 
. weichungen dem Verfasser eher durch die nicht véll?g gleiche Beschaffen- 
heit des schwer rein zu erhaltenden Priiparates als durch die Methode 
der Analyse bedingt erscheinen. Die Werthe fiihrten zu der Formel 
HO, SO;-+ NO,, SO;. 

Zu einem abweichenden Resultate in Betreff der Zusammensetzung 
der fraglichen Krystalle gelangte R. Weber (Monatsberichte der kinigl. 
Preuss. Akad. d. Wissenschaften zu Berlin, Febr. 1862, — Journ. f. 
prakt. Chem. 85. 423), indem nach seiner Analyse die Krystalle nicht 
NO,, sondern NO, enthalten und ihnen die Formel HO, SO, + NO;, SO, 
zukommt. j 

Weber: stellte das. Untersuchungsmaterial auf andere Art dar, ném- 
‘lich durch Einleiten von trockener schwefliger Siure in tberschiissige, 
abgekiihlte rothe rauchende Salpetersiiure. Die breiige Masse wurde in 
diinner Lage auf einen getrockneten Ziegelstein gebracht und damit unter 
eine Glocke neben Schwefelsiure gestellt. — Die Schwefelsiure wurde 
in der wisserigen Lésung der Substanz mittelst Chlorbaryums, unter 
Reinigung des gegliihten schwefelsauren Baryts durch Auskochen mit 
verdiinnter Salzsiiure, bestimmt. Die Wassermenge ermittelte er in der 
frither yon Weltzien -(Amnal. der Chem. u. Pharm. 115. 216) ange- 
wandten Art, indem er die zwischen iiberschiissige gegliihte Magnesia 
gebrachte Substanz in einem Glasrohre gliihte, die Diimpfe tiber eine 
6 Zoll lange Schicht yon Kupfer, dann in Chlorcalciumréhren leitete und 
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deren Gewichtszunahme bestimmte, wobei zu bemerken, dass das Wasser 
stets etwas Siiure enthielt. Die Gesammtmenge des Stickstoffs wurde 
bestimmt, indem die Substanz in einem gleich vorbereiteten Rohre ge- 
glitht, der Stickstoff itber Quecksilber aufgefangen und gemessen wurde. 
Die Menge des Sauerstoffs, welche in der Substanz mehr enthalten war, 
als in NO,, ermittelte W., indem er.die in Schwefelsiure geléste Sub- 
stanz in eine Kochflasche brachte, welche eine mit Schwefelsiure ver- 
setzte Lésung einer gewogenen Menge yon Kisenvitriol enthielt, und in 
welcher die Luft durch Kohlensiure verdringt war. Nach Entfernung 
des Stickoxyds wurde das nicht oxydirte Eisen mit Chamaleon bestimmt. 
Gegen diese Methode lisst sich Nichts einwenden, und die mit Hiilfe der- 
selben erhaltenen Zahlen sind in der That fiir die Sauerstoffstufe des 
Stickstoffs entscheidend. W. erhielt 5,8, — 5,8, — 6,3 und 6,0. Die For- 
mel HO, SO, + NOs, SO, verlangt 6,3, wihrend die Miiller’sche Formel 
HO, SO, + NO,, SO; 11,85 verlangt. 

Unter diesen Umstiinden kann die schon oft behandelte Frage noch 
immer nicht als erledigt betrachtet werden, es muss vielmehr untersucht 
werden, ob die verschiedenen Resultate in der analytischen Methode be- 
griindet sind, oder ob es yerschiedene Verbindungen gibt, von denen die, 
eine NO;, die andere NO, enthilt. — Nimmt man an, dass bei dem 
Gliihen des Schwefelsiiure und Bleioxyd enthaltenden Radkstandes bei 
der Miiller’schen Analyse reducirende Gase nicht véllig ausgeschlossen 
waren, so wiirde sich der niedriger gefundene Gehalt an Schwefelsiiure 
und der hdher gefundene Gehalt an Gliihverlust erkliren lassen, vergleiche 
Erdmann (Journ. f. prakt. Chem. 62. 381). 3 

Analyse der salpetersauren Salze, welche Oxyde der Schwermetalle 
enthalten. Claus wandte bei der Analyse des salpetersauren Ruthen- 
biammiakoxyduls (2 NH, RuO, NO; + 2 HO) folgende Methode an, welche 
er zugleich als eine allgemeine bei der Analyse yon. Verbindungen der 
Salpetersiiure mit den Oxyden der Schwermetalle empfiehlt. Die Lésung 
des abgewogenen Salzes wurde in einem Kélbchen, welches vermittelst 
Robhrenverbindung mit mehreren keinen Recipienten communicirte, mit 
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Schwefelwasserstoff-Schwefelbaryum (aus reinem Aetzbaryt und Schwefel- — 


wasserstoff frisch dargestellt) eine Stunde lang in lebhaftem Sieden er- 
halten, bis die Base vollkommen zersetzt und alles Ammoniak in die 
mit sehr verdiinnter Salzsiure gefiillten Recipienten tihergegangen war. 
Dabei schied sich alles Ruthen als schwarzes Schwefelruthen aus, wiihrend 
die Salpetersiure an Baryt gebunden in Lisung blieb. Nach dem Filtriren 


und Auswaschen des Niederschlages leitete man durch das Filtrat Kohlen- 
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siure, bis alles iberschiissige Schwefelwasserstoff-Schwefelbaryum zersetzt 
war, erhitzte, filtrirte abermals und fillte den Baryt des Filtrats durch 
Schwefelsiure. 1 Aeq. BaO SO; entsprach 1 Aeq. NO;.. Das Schwefel- 
ruthenium wurde zuerst durch Waschen mit verdiinnter Salzsiiure yon 
kohlensaurem Baryt befreit, dann getrocknet, mittelst NOs in schwefel- 
saures Ruthenoxyd umgewandelt und diess durch Glithen in reines Ru- 
thenoxyd iibergefiihrt, welches entweder als solches gewogen, oder durch 
Gliihen im Wasserstoffstrom zu Metall reducirt wurde. 


Spectralanalytische Ermittelung von Mangan, Kupfer, Borsdure 
und Fluor, siehe pag. 353 u. f. 


III. Analyse organischer Kérper. 
Von 


C. Neubauer. 


1. Qualitative Ermittelung organischer Korper. 


Priifung des Chloroforms auf Reinheit. Man weiss nach M. Heintz, 
dass das Chloroform durch Alkalimetalle selbst in der Kochhitze nicht 
angegriffen wird. M. Hardy (Répertoire de Chim. pur. et appliqu. 
Mars 1862, pag. 85) schligt diese Reaction zur Priifung des Chloroforms 
auf Reinheit vor. Bleibt ein kleines Stiickchen Natriummetall in dem 
fraglichen Chloroform unangegriffen, so kann man dasselbe nach H. als 
rein betrachten, enthilt aber dasselbe Alkohol oder andere durch Na- 
trium zersetzbare Substanzen, so tritt eine Gasentwickelung ein. In den 
meisten Fiillen besteht das entweichende Gas aus Wasserstoff, Sumpfgas 
und Kohlenoxyd; bei einer Verfalschung mit Holzgeist entweicht cin 
Gemisch von Wasserstoff und Kohlenoxydgas. Die Reaction tritt in der 
Kalte schon fast augenblicklich ein. 


Nachweisung von 14/150 cane Chinin. Nach A. Flickiger 
(Schweiz. Zeitschrift f. Pharm. Bd. 7 pag. 22) gelingt es, in einer Fliissig- 
keit durch die bekannte Reaction mit Ammon und Blutlaugensalz noch 
“Ys900— +0000 Chinin nachzuweisen, und ebensoweit ist auch die Fluores- 

~cenz des schwefelsauren Chinins sehr deutlich wahrnehmbar. Versetzt man 
die Lisung mit etwas itberschiissiger Schwefelsiure, so kann man die 
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Fluorescenz noch bemerkbar machen, wenn nur 4/5990 Chinin vorhanden 
ist, sofern man die Lésung, in ein gewdhnliches Reagensrohr gefiillt, dem 
directen Sonnenlichte aussetzt und ein Blatt schwarzes Papier daran 
hilt. Bei noch grésserer Verdiinnung verschwindet die Fluorescenz dem 
Auge yollstiindig, es gelingt aber, sie sofort wieder hervorzurufen, wenn — 
man durch eine Linse einen Lichtkegel seitlich oder von oben in die 
Flissigkeit fallen lisst. Mit grésster Schirfe macht sich ein blaner 
Lichtkegel bemerkbar, wenn die Lésung nur 4/,99999 Alkaloid enthialt. 
Ja, diese Reaction ist so ausserordentlich scharf, dass sie bei recht giin- 
stiger Beleuchtung und sorgfiltiger Anordnung des Versuchs (stark ver- 
gréssernde Loupe, reines, weisses Glas, dunkler Hintergrund) noch béi - 
Meooo00 DIS "Ys500000 Zu Sehen ist. Mit vélliger Sicherheit geht sie 
jedoch nur bis ‘/,99090- In dieser Weise gelingt es aber ganz zuver- 
lassig, 2 bis 4 Tausendstel eines Milligramms Chinin zu erkennen. <Aes- 
culin zeigt bekanntlich einen dem Chinin ganz ibhnlichen blauen Licht- 
kegel, Chlorophyll dagegen einen rothen. 


‘Ueber die Priifung des schwefelsauren Chinins. M. Roger (Journ. 
de Pharm. et de Chim. Tom.. 41, pag. 204) fand, dass zu der Priifung 
des schwefelsauren Chinins nach der bekannten Liebig’schen Methode 
10 Grm. reiner, alkoholfreier Aether nicht geniigend sind, um das 
aus einem Grm. schwefelsaurem Chinin durch Ammon gefillte Chinin zu 
lésen, und bemerkte ferner, dass bald die ganze Fliissigkeit sich in eine 
gallertartige Masse verwandelte. — Nach den von Roger angestellten 
Versuchen muss man bei dieser Probe, wenn man reinen, alkoholfreien 
Aether verwenden will, auf 1 Grm. schwefelsaures Chinin 25 Grm. Aether 
nehmen, oder 10 Grm. eines Acthers, dem 2 Proc. Alkohol yon 90° 
zugesetzt sind. Der gewéhnliche Aether des Handels darf daher zu die- 
ser Probe nicht direct benutzt werden, da er immer mehr oder weniger 
bedeutende Mengen von Alkohol enthilt. — Vergl. hierzu pag. 150 die- 
ses Jahrgangs. 


Reactionen des Syringins. A. Kromayer (Archiv d. Pharmac. Bd. — 
109, pag. 18) erhielt aus der Rinde der Syringa vulgaris ein Glycosid, 
dem er den Namen Syringin gegeben. Der Korper krystallisirt aus 
wisseriger Lisung in farblosen, durchsichtigen, oft tiber ¥/, Zoll langen — 
Nadeln, die je nach der Concentration .entweder verworren oder stern- | 
formig gruppirt sind. Es ist geschmacklos und vollig neutral. Bei 115°C. _ 
verliert es Krystallwasser,-die Nadeln werden undurchsichtig , schmelzen 
aber erst bei 212° C. zu einer farblosen Fliissigkeit, die beim Erkalten 
amorph erstarrt, Eine sehr charakteristische Reaction gibt e§ mit con- 
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centrirter Schwefelsiure. Bringt man néimlich zu einer wisserigen oder 
alkoholischen Syringinlésung ein gleiches Volum concentrirter Schwefel- 
siure, so firbt sich die Flissigkeit prachtvoll dunkelblau; bei grésserem 
Zusatz yon Schwefelsiiure geht die blaue Farbe in ein herrliches Violett 
tiber. Lisst man die blaue Flissigkeit lingere Zeit stehen, so scheiden 
sich nach und nach blaue Flocken aus, verdiinnt man hingegen mit Was- 
ser, so entsteht ein reichlicher Niederschlag von graublauen Flocken, 
Letztere lésen sich mit schén kirschrother Farbe in Alkohol, ebenso auch 
in Ammon; beim Stehen der ammoniakalischen Lisung an der Luft nimmt 
der Farbenton zu. Concentrirte Salzsiure list das Syringin farblos, beim 
Erhitzen zum Sieden scheiden sich blaue Flocken aus, wihrend die Fliis- 
sigkeit eine schén hell violettrothe Farbe annimmt. Concentrirte Salpe- 
tersiure lést das Syringin augenblicklich mit tief blutrother Farbe auf. 
- Durch Erwirmen mit verdinnter Salzsiiure scheiden sich zihe Flocken 
von Syringenin aus, wihrend die Lésung gihrungsfihigen Zucker enthilt. 
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Empfindliche Reaction auf Anilin. M. Letheby (Répertoire de 
Chim. pure et appliquée. Mars 1862, pag. 79) hat gefunden, dass der 
Sauerstoff im statu nase. das beste und empfindlichste Reagens auf Anilin 
ist, wodurch selbst noch Spuren durch sehr intensive Farbungen entdeckt 
werden kénnen. Breitet man einen einzigen Tropfen einer Lésung von 
1 Th. Anilin in 1000 Th. verdiinnter Schwefelsiure (1 Th. SO%, HO und 
7 Th. HO) auf eine Platinplatte, die mit dem positiven Pol eines einzi- 
gen Bunsen’schen Elements verbunden ist, aus und beriihrt darauf den 
Tropfen mit dem negativen Poldraht, so nimmt die Fliissigkeit sogleich 
eine intensiv blaue Farbe an, die allmihlich in Violett, endlich in Roth 
iibergeht. Einen halben Milligramm Anilin kann man auf diese Weise 
mit grosster Leichtigkeit erkennen. 

Strychnin, in ahnlicher Weise behandelt, liefert ebenso eine violette 
Farbung, allein das Strychnin muss dazu nothwendig in concentrirter 
Schwefelsiiure gelést sein, wihrend das Anilin, in verdiinnter Siiure ge- 
lést, schon diese Reaction gibt. — Die angefiihrte Reaction soll nach 
Letheby viel empfindlicher sein als die, welche saures chromsaures 
Kali, Braunstein ete. mit Anilin geben. 


Ueber die Verfalschungen der atherischen Oele. Nach Bolley 
(Journ. de Pharm. et de Chim. 3. Série, Tome 41, pag. 453) sind die 
hauptsichlichsten Stoffe, mit welchen die itherischen Oele yerfilscht wer- 
den, Alkohol, fette Oele, harzige Korper, sowie atherische Ocle selbst 
von geringem Werthe, wie Terpentinél, Rosmarinél ete. ete. 
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1. Auf Alkohol priift man, indem man das iitherische Oel mit Was- 
ser in einem graduirten Cylinder schiittelt und darauf einige Zeit der 
Ruhe iiberlisst. Bei Gegenwart von Alkohol verringert sich das ur- 
spriingliche Volum des Oels, wihrend das des Wassers zunimmt. 

M. Borsarelli bringt das fragliche Oel in ein graduirtes Gefiss, | 
getzt kleine Stiickechen von trockenem Chlorcalcium zu, verschliesst und 
erwirmt 4—5 Minuten im Wasserbade unter hiiufigem Umschiitteln. 
Das Chlorealcium list sich in dem Alkohol auf und yerringert dadurch 
die Oelschicht. Bei kleinen Mengen von’ Weingeist wird es nur feucht | 
oder teigig, wiihrend es in reinen Oelen unyerindert bleibt. — In der- 
selben Weise priift Bernouilli, ersetzt aber das Chlorcalcium durch 
Stiickchen, von essigsaurem Kali. — Man kann auch das fragliche Oel 
mit Olivené] schiitteln, wodurch ersteres gelést wird, wiihrend der Alko- 
hol oben auf schwimmt. 

2. Seifenspiritus ist leicht an dem Schaume zu erkennen, der sich 
beim Schiitteln bildet. Auf Zusatz einer Siure werden die Fettsiuren 
ausgeschieden, und in der unter dem Oel sich ansammelnden Fliissigkeit 
findet man das mit der zugesetzten Siure verbundene Alkali der Seife. 

3. Fette Oele verdicken ein wenig die itherischen Oele und bewir- 
ken, dass sich beim Schiitteln an der Oberfliche leicht Luftblasen bilden. 

— Ein reines iitherisches Oel lést sich in dem achtfachen seines Gewichts 
Alkohol (0,823 = 40 Baumé), wihrend das etwaige fette Oel unangegriffen 
bleibt und sich trennt, vorausgesetzt dass es nicht Ricinus6l ist, welches | 
bekanntlich von Alkohol gelést wird. — Nach dem Verdunsten auf weissem 
Papier bleibt bei Gegenwart eines fetten Oels der bekannte Fettfleck. 

4. Harzige Stoffe lassen nach dem Verdunsten auf Papier ebenfalls ~* 
einen, aber in Alkohol léslichen Fettfleck, withrend die Flecken von fet- 
ten Oelen durch Alkohol nicht angegriffen. werden. 

5. Die Verfilschung mit anderen billigeren ‘ithetischen Oelen: ist nicht 
immer leicht zu entdecken. Man weiss, dass einige Oele sauerstofffrei, 
andere sauerstoffhaltig sind, und nach Hope kann man sich leicht auf 
folgende Weise von der Ab- oder Anwesenheit des Sauerstoffs iiber- 
zeugen. Kin stecknadelknopfgrosses Stiickchen bei 100° C. getrocknetes 
Nitroprussidkupfer iibergiesst. man in einem Proberéhrehen mit»mehreren 
Tropfen des fraglichen Oels, erhitzt wihrend einiger Minuten zum Kochen 
und lisst dann absitzen. Ist das Ocl sauerstofffrei, wie z. B. ‘Terpentindl, 
so ist der Niederschlag griin oder blaugriin, wiihrend das iiberstehende 
Oel farblos oder schwach -gelb erscheint.. In sauerstoffhaltigen Oelen 
aber wird das Nitroprussidkupfer schwarz, grau oder braun, und das Oel 
nimmt eine viel dunklere gelbbraune oder griinbraune Farbung an, 
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_ Orangen-, Citronen-, Wachholder- und Sadebaumél verhalten sich 
wie Terpentinél, wihrend Kiimmel-, Fenchel-, Lavendel-, Pfeffermiinz-, 
Melissen-, Majoran-, Salbey-, Wermuth-, Wurmsamen-, Cajeput-, Sassa- 
fras- und Rautenél Sauerstoff enthalten. 

6. Das Neroliél ist hiufig versetzt mit Nér. petit grain. Man er- 
kennt diese Verfiilschung, indem man in das Oel ein Stiickchen Zucker 
taucht und dieses darauf in Wasser list. Bei Gegenwart von Neér. petit 
grain bekommt das Wasser einen bitteren Geschmack. 

7. Zur Erkennung von Terpentinél im Steinél zerreibt man einige 
Tropfen mit wenig Wasser und einem Stiickchen Jodkalium. Die wiis- 
serige Lésung wird sogleich gelb und haufig orange, wenn Terpentindl 
zugegen ist, wahrend die Reaction bei reinem Steinél ausbleibt. Man 
soll hierdurch noch 14/3, Terpentinél im Steindl entdecken kénnen. 

9. Das itherische Bittermandelél des Handels ist hiufig verfilscht 
mit Nitrobenzol. Nach Maisch lisst sich diese Verfilschung durch Be- 
handlung mit einer alkoholischen Kalilésung entdecken, wodurch das 
reine Bittermandelél in Benzoesiure verwandelt wird, wahrend das Nitro- 
benzol in ein dunkelbraunes, in Alkohol und Aether unlésliches Harz 
tibergeht, welches sich allmihlich in gelbe Krystalle verwandelt, die Zi- 
nin Azoxybenzid genannt hat. . 

Zur Priifung lost man etwa 1 Grm. des verdachtigen Oels in 8 Grm. 
Alkohol, setzt 1 Grm. Kalihydrat hinzu und erwirmt so lange, bis un- 
gefihr ?/; des Alkohols verdampft sind. War das Bittermandelél rein, 
so ist die Fliissigkeit braungelb gefarbt, mischbar mit Wasser und frei 
von jedem krystallinischen Absatz. Enthilt dagegen das Oel Nitrobenzol, 
so erhalt man ein braunes, hartes Harz, welches in der wenig gefirb- 
ten alkalischen Flissigkeit schwimmt und dessen Menge sich nach dem 
vorhanden gewesenen Nitrobenzol richtet. 


Zur Nachweisung des Traubenzuckers. Mulder benutzt bekanntlich 
den Indigocarmin als Reagens auf Traubenzucker, indem er die auf 
Zucker zu priifende Lésung schwach mit Indigocarmin fairbt, zam Kochen 
erhitzt und darauf einige Tropfen einer kohlensauren Natronliésung bis 
zur alkalischen Reaction hinzufiigt. Bei Gegenwart von Zucker tritt, je 
nach dem mehr oder weniger richtig getroffenen Verhiltniss zwischen 
Zucker und Indigo, Violettfirbung oder ginzliche Reduction des letzteren 
ein. A. Vogel (Neues Repertorium f. Pharm. Bd. 11, pag. 62) fand 
nun, dass eine Lésung von Rohrzucker, in der angegebenen Weise be- 
handelt, ebenfalls eine Entfarbung oder wenigstens eine sehr bemerkbare 
Farbenveranderung des Indigos hervorbringt. Vogel glaubt, dass die freie 
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Siure des Indigocarmins bei lingerem Kochen vor dem Zusatz des kohlen- 
sauren Natrons einen Theil des Rohrzuckers in Fruchtzucker umwandele, und 
anstatt einfach diese freie Siure zuvor abzustumpfen, ersetzt Vogel die 
Indigolésung durch Lackmustinktur. Vergleichende Proben mit Trauben- und 
Rohrzucker ergaben, dass ersterer die Lackmustinktur sehr schnell ent- 
fiirbt, letzterer dagegen auch bei laingerem Kochen keine entfairbende 
Wirkung darauf ausiibt. — An Empfindlichkeit steht jedoch, wie ich ge- 
funden, die Lackmustinktur der von Mulder vorgeschlagenen Indigolésung 
weit nach. Nach den yon mir angestellten Versuchen gelingt die Reac- 
tion in folgender Weise ausgefiihrt leicht und sicher und hat auch einen 
ziemlich hohen Grad von Empfindlichkeit. Die auf Zucker zu priifende 
Flissigkeit firbt man mit neutraler Indigolésung schwach blau, setzt eine 
Lésung von kohlensaurem Natron tropfenweise bis zur schwach alkalischen 
Reaction hinzu und erhitzt einige Secunden zum Kochen. Sieht man 
jetzt durch die Flissigkeit nach einer weissen Wand, so bemerkt man bald, 
wenn man jede Bewegung der Fliissigkeit vermeidet, dass das Blau all- 
mihlich in Violett iibergeht, welches endlich einer gelben Niiance weicht. 
Beim Bewegen der Mischung wird durch die Berithrung mit dem Sauer- 
stoff der Luft sehr bald die violette und endlich auch die blaue Farbe 
wieder eintreten, die in der Ruhe meistens zum zweiten Mal in Gelb iiber- 
geht. — Ks lasst sich in dieser Weise noch 0,5 Milligrm. Trauben- 
zucker mit Leichtigkeit in 5 CC. Fliissigkeit nachweisen, allein diese Ver- 


diinnung scheint mir auch die Grenze der Empfindlichkeit zu sein, wihrend — 


die Fehling’sche Reaction, lege artis angestellt, noch mit aller Sicherheit 
0,2 Milligrm. Zucker in 5 CC. Fliissigkeit entdecken lasst. 


Ueber die Erkennung von Farbstoffen in ihren Gemischen. Die von 
Schénbein (siche diese Zeitschrift 1862, pag. 212) angegebenen Tren- 
nungswirkungen durch Papier hat F. Goppelsréder (Poggd. Annal. 
115, pag. 487) zur Trennung verschiedener Farbstoffe benutzt. Unter 
den bis jetzt von G. untersuchten Stoffen zeichnet sich besonders die 
Pikrinsiiure aus. Sie wandert in dem Filtrirpapier mit der gréssten 
Leichtigkeit und lisst sich dadurch in Mischungen mit andern Farbstoffen, 
die nicht so leicht wandern, erkennen. 

Mischt man eine wiisserige Lésung der Pikrinsiure mit einer solchen 
des Curcumafarbstoffes, so kann man durch jenes einfache Mittel, durch 
das Kintauchen eines Streifens Filtrirpapiers (1—2 Linien, und Warten 
bis derselbe etwa 1 Zoll hoch durch Capillaritat benetzt ist) in die Mischung 
beider Farbstoffe, diese mit Leichtigkeit neben einander erkennen. Schon 
das Auge zeigt eine deutliche Trennung an; um sich aber vollends zu 
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iberzeugen, taucht man den Streifen in verdiinnte Kalilauge; es ver- 
schwindet darin die Pikrinsdureschicht, wiihrend sich die Curcumaschicht 
braun fairbt. — Natiirlich scheiden sich beide Korper nicht absolut voll- 
stindig, es sind in den untersten Schichten immer auch geringe Mengen 
von denjenigen Stoffen, die durch ein grésseres Wanderungsyermégen 
bis in die obersten Schichten gegangen sind. 

Ein zweiter Versuch mit Pikrinsiure ist folgender: Mischt man eine 
wasserige Lisung derselben mit einer Lésung .von Indigo in Schwefel- 
siure, so erhalt man eine schén griine Fliissigkeit. Ein eingetauchtes 
_ Papier zeigt je nach Umstiinden vier oder drei Schichten. War die Flissig- 
keit von rein griiner Farbe, so bilden sich vier Schichten; die unterste 
ist gross und griinlich, dariiber eine viel kleinere von rein gelber Farbe, 
dann eine dritte, worin sich verdiinnte Schwefelsiure befindet (leicht 
durch einen Tropfen Lackmustinktur zu erkennen) und endlich die vierte; 
nur reines Wasser enthaltend. — Enthilt die Mischung nur wenig Pikrin- 
siure und viel Indigo, so entstehen nur drei Schichten; eine untere von 
stark blaugritner Farbe und yon ziemlicher Ausdehnung, eine mittlere 
yon rein gelber Farbe und endlich eine dritte, worin sich” verdiinnte 
Schwefelsiure befindet. — Ein Gemisch von Murexid- und Pikrinsdurelé- 
sung lasst sich mit Leichtigkeit erkennen. Enthalt die Losung nur we- 
nig Pikrinséiure, so erscheint eine unterste grosse purpurrothe, eine kleine 
mittlere gelbe Schicht und dariiber reines Wasser. Enthilt die Mischung 
dagegen nur wenig Murexid und sehr viel Pikrinsiure, so entstehen auch. 
drei Schichten; die Pikrinséureschicht ist jedoch grésser und die untere 
ist nicht mehr purpurroth, sondern von stark gelbréthlicher Farbe. 

Wie in einem Gemenge von Murexid, liasst sich die Pikrinsiure 
auch in einem Gemische mit Fuchsin erkennen. — Die rosenrothe Farbe 
des gewohnlichen harzartigen Fuchsins unterscheidet sich von derjenigen 
des krystallisirten durch einen etwas gelblichen Ton, den man nothwen- 
dig von der Gegenwart eines gelben Farbstoffs herleiten muss. Der 
einzige gelbe Farbstoff, den man bis jetzt aus dem Steinkohlentheer dar- 
gestellt hat, ist die Pikrinsiure.. Es lasst sich in der That nach G. 
die Pikrinsiure in dem rothen Fuchsin des Handels mittelst der neuen 
analytischen Methode sehr leicht nachweisen. 

Krystallisirtes, chemisch reines Fuchsin, in Alkohol gelést, ertheilt 
einem einige Linien tief ecingetauchten Papierstreifen nach einigen Minu- 
ten vier Schichten. Die oberste ist farblos und enthalt Alkohol, die an- 
dern drei bestehen aus verschieden stark gefiirbten, reinen, fuchsinrothen 
Niiancen, vom hellern Rosa durch Dunkelrosa hindurch bis zum starksten 
Dunkelroth, welches letztere die mittlere Schicht bildet. Lost man aber 
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in dieser Flissigkeit auch nur eine Spur Pikrinsdure auf, so erhalt man 
ein Farbenbild von ganz anderem Aussehen. Es bilden sich dreierlei 
Arten von Schichten: 1. rosenroth und dunkelroth gefirbt, 2. farblose 
Schichten und 3. eine schmale, schén pikringelb gefirbte. Je mehr 
_ Pikrinsiur® man zumischt, desto grésser wird die gelbe Pikrinschicht, 
desto Kleiner die blaurothe Fuchsinschicht. 

Ganz so wie ein kiinstliches Gemisch von Pikrinsiure und reinem 
Fuchsin verhalten sich nun auch die verschiedenen rohen Fuchsinsorten 
des Handels. In Alkohol geliést und gepriift bemerkt man bei allen 
ausser der rothen, bei den einen mehr, bei den andern weniger, eine 
gelbe Zone, die G. fiir eine Pikrinsiureschicht erklirt, ohne jedoch wei- 
tere Beweise zu liefern. 

In derselben Weise gelang es ihm, in dem blauen, aus Steinkohlen- 
theer dargestellten s. g. Azulin einen rosenrothen Farbstoff, den G. fiir 
Fuchsin halt, nachzuweisen. 

Eine alkoholische Azulinlésung gab vier Schichten: eine blaue, eine 

violette, eine rosenrothe und eine farblose, die nur Alkohol enthielt. 
Taucht. man abwechselnd ein grésseres Stiick Filtrirpapier lingere Zeit 
in eine alkoholische Azulinlésung einige Linien weit ein, und list man 
dann die einzelnen Schichten fiir sich allein in Alkohol auf, um wiederum 
in die entstandenen Lésungen einzutauchen und die verschiedenen Schich- 
ten hernach in Alkohol zu lésen ete., so gelangt man endlich dahin, so- 
-wohl von der blauen als rosenrothen Farbe so viel zu erhalten, dass 
man damit kleine Seidenstriinge zu fiirben im Stande ist. Die so erhal- 
tene rosenrothe Niiance ist rein rosenroth; die blauen sind sehr schon 
blau und frei von dem violetten Stich, den alle mit Azulin des Han- 
dels gefiirbte Seide zeigt und welchen fortzuschaffen- die Seidenfarber, 
trotz aller Anstrengungen, nur durch die langwierigsten Operationen, und 
auch dann nur theilweise, im Stande gewesen sind. Es ist nicht un- 
wahrscheinlich, dass das neue Verfahren, verbunden mit einer passenden 
Anwendung ausgewiihlter charakteristischer Reactionen auf die verschie- 
dene Zonen bildenden Farbstoffe, uns ein Mittel an die Hand geben 
wird, in manchen Fallen ein rasches Urtheil tiber die Natur gemischter 
Farbstofflésungen zu gewinnen. 

Auch zur Entdeckung von Pikrinsiiure im Biere, yon verschiedenen 
Farbstoffen im Wein lisst sich ein Nutzen aus dem Verfahren ziehen 
wortiber G. spiiter Beweise mitzutheilen. yerspricht. 

Alle von G. ausgefiihrten_Versuche wurden bei gewohnlicher Tem- 
peratur gemacht; die Papierstreifen. blieben 13 Minuten in den Fliis- 
sigkeiten. 
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2. Quantitative Bestimmung organischer Korper. 


a) Elementaranalyse. 


Zur Verbrennung mit chromsaurem Bleioxyd. Anderson hat oft 
Gelegenheit.gehabt zu beobachten, dass bei der Analyse von Kohlen- 
wasserstoffen (Anthracen etc.) mit chromsaurem Bleioxyd der Wasserstoff 
betrachtlich zu gross erhalten wird. Anderson schrieb diess zuerst 
Verunreinigungen des chromsauren Bleioxyds zu, aber Analysen mit ei- 
gens dafiir dargestelltem, ganz reinem Material ergaben denselben Ueber- 
schuss an Wasserstoff. Was kann die Ursache hiervon sein? (Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. 122, pag. 300.) 


b) Bestimmung niherer Bestandtheile. 


Modificationen zur Titrirung des Chinins. Nach Glenard und 
Guillermond bestimmt man den Chiningehalt der Chinarinden be- 
kanntlich in der Weise, dass man mit Aetzkalk das Chinin in Freiheit — 
setzt und darauf die Mischung mit Aether behandelt, welcher nur Chinin 
lést und die tibrigen Stoffe zuriicklisst. Das in die atherische Lésung 
iibergegangene Chinin wird endlich maassanalytisch mit titrirter Schwefel- 
siure und Aetzammon gemessen. Guillermond (Journ. de Pharm. et 
de Chim. Tome 41, pag. 40) gibt nun folgende Verinderungen des ur- 
spriinglichen Verfabrens an: 

1. Die Schwefelsdiure wird durch Oxalsiure ersetzt. 4,086 Grm. 
krystallisirter , lufttrockener, gepulverter und noch zwischen Papier ge- 
presster Oxalsiure werden zum Liter gelést. Diese Lésung ist in der 
Wirkung der friher von G. gebrauchten Schwefelsiiure (3,02 Grm. im 
Liter) aquivalent. 

2. Die Ammonflissigkeit ersetzt G. durch eine alkoholische Kali- oder 
Natronlésung. 

3. Zur Entdeckung des Sittigungspuncts ersetzt G. die friiher von 
ihm benutzte Fernambuktinktur durch einen Auszug von St.-Marthaholz, 
dessen Farbstoff durch die kleinste Spur eines Alkalis sogleich in ein 
sehr intensives Roth iibergehen soll, ohne, was allerdings von besonderer 
Wichtigkeit ist, zuvor andere Niiancen zu durchlaufen. 


Ueber die quantitative Bestimmung des Morphiums im Opium. 
M. Guibourt liefert (Journ.. de Pharm. et de Chimie 3. Série Tom, 
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XLI. pag. 5 ete.) eine ausfiihrliche Untersuchung der verschiedenen Opium- 
sorten des Handels und bespricht zuvor die gebriuchlichen Methoden 
zur quantitativen Bestimmung des Morphiums. Leider ist eine wirklich 


- expeditive Methode bis jetzt nicht da, und der Verfasser benutzte daher 


zuerst das von ihm vorgeschlagene Verfahren, wonach das durch kaltes 


~ Wasser aus 20 — 30 Grm. Opium erhattene Extract wieder in kaltem 


Wasser gelist, und durch einen geringen Ueberschuss von Ammon das 


“Morphium aus der filtrirten Flissigkeit gefillt wird. Nach 36 Stunden 


sammelt man den Niederschlag auf einem Filter, wischt ihn zuerst mit 
kaltem Wasser, darauf mit Alkohol von 40 oder. 50 Proc. aus und 
behandelt den Riickstand schliesslich mit siedendem Alkohol von 85 Proc. 
Nach dieser Methode soll man nach G. das Morphium krystallisirt, wenig 
gefiirbt und beinahe vollig frei von Narcotin erhalten. Die Methode 
dauert bei 20 — 30 Grm. Opium nicht linger als die tibrigen und liefert 


nach G. gute Resultate. 


~ Nach dem yon Guillermond angegebenen Verfahren nimmt man 
15 Grm. Opium, zerreibt dieses in einem Mérser mit 60 Grm. Alkohol 
von 71 Proc., bringt die Mischung auf Leinen, driickt aus und behandelt 
den Riickstand weiter mit 40 Grm. desselben Alkohols. Die vereinigten 
Ausziige.giesst man in ein Gefiiss, in dem sich bereits 4 Grm. Ammon 
befinden. Nach 12 Stunden hat sich das Morphium in ziemlich grossen 
harten Krystallen an der Glaswand abgesetzt, das Narcotin dariiber, in 
feinen, weissen, perlenmutterglinzenden, leichten Nadeln. Die Trennung 
_bewirkt man durch Vertheilen des gesammten Niederschlags in Wasser, 
welches etwa mit ausgeschiedenes mekonsaures Ammon lést und das Nar- 
cotin suspendirt halt, wihrend sich das Morphium absetzt. M. Reveil 
hat schon seine Bedenken gegen diese letzte Methode ausgesprochen; 
nach ihm ist die Quantitat Alkohol zur Erschépfung des Opiums nicht 
ausreichend, 12 Stunden zur vollstindigen Krystallisation des Morphiums 
nicht gentigend und endlich die mechanische Trennung des Narcotins 
durch Wasser unyollstindig, ja hiufig unméglich. Guibourt setzt noch 
hinzu, dass es sehr schwer sei, 15 Grm. Opium in 60 Grm. Alkohol zu 
vertheilen und diese Mischung in einem Seihetuch auszudriicken, ohne 
einen erheblichen Verlust zu erleiden. 

Wenn dessenungeachtet das Verfahren von Guillermond hiiufig 
anniihernde Resultate liefert, so kommt diess nach G. wohl daher, dass 
zwei Febler, auf der einen Seite ein Verlust an Substanz und auf der 
anderen eine Vermehrung, verursacht durch beigemengtes Narcotiu ete., 
Sich gegenscitig compensiren. — Guibourt gibt nun zu der von ihm 
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angegebenen quantitativen Bestimmung des Morphiums weitere Bemer- 
kungen. 

1. G. glaubt nicht, dass durch Austrocknen des Opiums im Wasser- 
bade der Gehalt an Morphium sich verringere, aber man hat dann den 
Vortheil mit gepulvertem Opium arbeiten zu kénmnen, welches man in 
einer Flasche mit seinem 4fachen Gewicht Alkohol iibergiesst. Man 
kann kalt oder warm operiren, allein im letzteren Falle lasst man das 
Gemisch wieder erkalten und zum Absetzen des Wachses, Harzes und 
eines Theils des Narcotins wenigstens 24 Stunden stehen. Die vollstindig 
geklirte Tinktur zieht man mit einer Pipette ab, bringt den Riickstand 
mit etwas Weingeist auf ein Tuch und wischt ihn noch mit Wein- 
geist nach. 

2. Die vereinigten Ausziige werden in einem Glase mit Ammon ge- 
fallt. G. legt kein Gewicht darauf, ob man das Ammon zu dem wein- 
geistigen Auszug giesst oder umgekehrt, hilt es aber fiir nothwendig, 
Ammon nicht nur bis zur genau neutralen Reaction der Fliissigkeit, 
sondern bis zum deutlichen Ueberschuss zuzusetzen, da im ersteren 
Falle das Morphium sich leicht theilweise als mekonsaures Salz nieder- 
schligt. Den Ueberschuss von Ammon lisst man durch Stehen an der 
Luft verdunsten, so dass etwa dadurch geléstes Morphium sich wieder 
ausscheidet. 

3. G. wischt das gesammelte Morphium nicht sogleich mit Wasser, 


‘welches darauf harzige in dem Weingeist geliste Stoffe niederschligt, 


aus, sondern zuerst mit wenig Weingeist von 50 Proc., darauf mit Al- 
kohol von 40 Proc. und endlich mit Aether, wodurch dic Krystalle von 
einer klebrigen Masse befreit werden, sodass sie sich leicht vom Filter 
trennen und pulvern lassen. JDarauf unterwirft man das gepulverte 


' Morphium einer griindlichen Behandlung mit Aether, um es yom Narcotin 


zu. befreien. 

4. Bei dieser letzten Behandlung bleibt aber nicht allein Morphium 
zurtick, sondern wie G. gefunden auch mekonsaurer Kalk, welcher im 
Opium als saures Salz enthalten, in 70 procentigem Alkohol léslich, durch 
Ammon aus dieser Liésung aber als neutrales Salz gefallt wird. Man muss 
daher den mit Aether erschépften Riickstand mit kochendem Alkohol 
yon 90 Proc. ausziehen, und nur den dadurch gelésten Theil als Morphium 
in Rechnung bringen. Ist aber diese alkoholische Lésung noch ge- 
firbt, wie es namentlich bei sehr altem Opium der Fall ist, so muss 
man das Morphium krystallisiren lassen und nur das in hinlinglichem 
Zustande der Reinheit erhaltene berechnen. 
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5. G. zieht es endlich noch vor, nicht das zu priifende Opium direct — 
der Behandlung mit Weingeist zu unterwerfen, sondern zuyor ein wasseriges 
_ Extract darzustellen und dieses mit 70—80 procentigem Alkohol zu be- 

handeln etc. Das so erhaltene Morphium lisst sich viel leichter reinigen. 
6. Von Einigen wird der Aether fir ein sehr unyollstiindiges Mittel 


ws 


». gehalten, um das Morphium yon Narcotin zu befreien, und G. fand auch, 


dass reiner Aether nur geringe Mengen von reinem Narcotin zu losen 
vermag, allein die dem Morphium immer beigemischten pechartigen Stoffe 
scheinen nach G. die Léslichkeit des Narcotins in Aether bedeutend zu er- 
héhen. G.rith schliesslich an, grosse Mengen von Aether anzuwenden, die 
sich ja leicht durch Destillation fast ohne Verlust wieder erhalten lassen. 


Ueber die quantitative Bestimmung der Weinsteinséure und 
Citronensaure neben einander und neben anderen Sduren. Guido 
Schnitzer (Dingler’s.polytechn. Journ. 164. pag. 132) griindet auf 
die Schwerlislichkeit des sauren weinsteinsauren Kalisalzes in Citronen- 
siure eine Methode zur quantitativen Bestimmung der Weinsteinsiure 
neben unorganischen und organischen Siuren, sowie ein Verfahren zur 
Trennung und quantitativen Bestimmung von Weinsteinsiure und Coane 
siure in beliebigen Gemengen beider Siuren. 


ws 


I. Bestimmung der Weinsteinsiure neben anderen Sduren. 


Die dunkelbraune Mutterlauge, welche nach dem letzten Auskry- 
stallisiren der Weinsteinsiiure zuriickbleibt, und welche bekanntlich 
haufig zur Untersuchung und Werthbestimmung gelangt, enthilt ausser 
Hisen-, Thonerde- und Bittererdesalzen hauptsichlich Schwefelsiure und 
_Weinsteinsiure. Um hierin die letztere mit méglichster Schirfe zu be- 
stinmen, bringt Sch. zu einer abgewogenen Menge der Fliissigkeit unter 
Erhitzen Kalilauge oder Pottaschenlisung bis zur vollstindigen Neutra- 
lisirung der Siuren; sind dabei Metalloxydniederschlige in der Flissig- 
keit entstanden, so wird filtrirt und mit heissem Wasser ausgewaschen. 
Nach dem Erkalten wird dem neutralen oder schwach alkalischen Filtrat 
so lange Citronensiiure zugesetzt, bis kein Niederschlag yon Weinstein 
in der Flissigkeit mehr entsteht. Dena usgeschiedenen Weinstein sammelt 
man auf ein bei 100° getrocknetes und gewogenes Filter, wiischt ihn 
mit Weingeist aus, trocknet bei 100° und wiigt. — Statt den Nieder- 
schlag zu trocknen und zu wiigen_kann natiirlich ebenso gut sein Gehalt 
an Weinsteinsiiure durch titrirte Natronlauge bestimmt werden. 
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. TL. Quantitative Trennung von Weinsteinsiure und : 
- Citronensiure. 

*,4 

: Bei der Trennung der Weinsteinsiure yon der Citronensiiure miissen 


nach den gewoéhnlichen Methoden aus» der fraglichen Flissigkeit zuvor 
diejenigen Stoffe entfernt werden, die durch Kali oder Kalk unlislich 
niedergeschlagen werden kénnten. Dann bringt man zu einer abge- 
wogenen Menge der, Flissigkeit so lange Kali- oder Pottaschenlisung, 
als noch ein Niederschlag entsteht. Daneben wird sich etwas  citronen- 
saures Kali bilden, welches in Lisung bleibt. Der Weinsteinniederschlag 
wird nach I. gesammelt, mit Alkohol gewaschen, getrocknet und gewogen, 
oder mit Natronlauge von bekanntem Wirkungswerth titrirt. Das Filtrat 
mit dem alkoholischen Waschwasser dient zur Bestimmung der Citronen- 
siure. Hat man mit kohlensaurem Kali den Weinstein abgeschieden, so 
kocht man zuerst bis zur giinzlichen Entfernung der Kohlensiure, setzt 
darauf, unter fortwiihrendem Kochen und Eindampfen zu grésserer Con- 
centration, etwas Chlorcalcium zu, um die Spur von citronensaurem Kali, 

,die sich bei der ersten Operation gebildet hat, zu zersetzen, und fiallt 
schliesslich mit Kalkwasser in geringem Ueberschuss. Es bildet sich ein 
flockiger Niederschlag von citronensaurem Kalk, der heiss abfiltrirt und 
mit kochendem Wasser ausgewaschen wird. Der reine citronensaure 
Kalk wird nun entweder getrocknet und gewogen (258 Th. citronensaurer 
Kalk entsprechen 192 Th. krystallisirter Citronensiure) oder man _ be- 
‘stimmt den Kalkgehalt des Niederschlags und berechnet daraus die 
Citronensiure, wovon 1 Acq. an 3 Aeq. Kalk gebtinden war. — Schnitzer 

© gibt an, mit Gemischen von abgewogenen Mengen reiner Citronensiure 
und Weinsteinsiure nach dieser Methode sehr befriedigende Resultate 
erhalten zu haben, belegt aber seines Angabe leider mit keiner cinzigen 
Zahl, was man bei der Publication einer neuen Methode niemals unter- 
lassen sollte, damit sich jeder gleich selbst iiber den Werth des Ver- 
fahrens sein Urtheil bilden kann. 
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IV. Specielle analytische Methoden. 


1. Auf Handel, Industrie, Agricultur und Pharmacie 
beziiglithe. 


Von 


* 


R. Fresenius, 


Die Cochenilletinktur und ihre Anwendung in der Alkali- und 
Acidimetrie. ©. Luckow (Journ. f. prakt. Chem. 84. 424) empfiehlt 
die Cochenilletinktur als Indicator bei alkalimetrischen und acidimetri- 
schen Arbeiten. Sie ist nach dem Verfasser ein weit empfindlicheres 


Reagens als die Lackmustinktur, laisst daher die Erkennung des Satti-, 


gungspunktes bei sehr verdiinnten Fliissigkeiten zu und hat vor der 
Lackmustinktur namentlich den Vorzug, dass Kohlensiure, sowie Schwefel- 
wasserstoff, auf die bei Gegenwart eines Alkalis oder einer alkalischen 


Erde eintretende Farbenveriinderung ohne Einfluss ist. Der rothe: 


Farbstoff der Cochenille ist n&émlich eine Siiure, die Carminsiure, welche 
zu den Alkalien und alkalischen Erden eine gréssere Verwandtschaft 
hat als die Kohlensiiure, deren Salze jedoch yon den in der Alkalimetrie 
benutzten stirkeren Sduren, selbst bei sehr grosser Verdiinnung dersel- 
ben, leicht zersetzt werden. — Die Bereitung der Tinktur ist folgende: 
Man digerirt etwa 3 Grm. gepulverte gute Cochenille mit 1/, Liter einer 
Mischung aus 3—4 Vol. destillirtem Wasser und 1 Vol. Alkohol bei ge- 


wohnlicher Temperatur und unter hiiufigem Umschiitteln und filtrirt dann — 


die Flissigkeit durch schwedisches Filtrirpapier. Die Tinktur hilt sich 
in verschlossenen Flaschen sehr gut. Sie hat eine tief rubinrothe Farbe, 
die bei allmihlicher Verdiinnung mit reinstem destillirten Wasser in 
Orange, dann in Gelborange tibergeht. Bei Gaslicht erscheint Letzteres 
fast farblos. Die Tinktur firbt die Lésungen der freien Alkalien und 
alkalischen Erden, sowie der kohlensauren Salze derselben, carminroth 
bis violett-carminroth, — die Lésungen der starken Siiuren und der sau- 
ren Salze derselben orange bis gelborange.. 

Concentrirte Salpetersdure, sowie concentrirte alkalische Fliissigkei- 
ten entfirben die Tinktur nach kurzer Zeit; Chlor, Brom und Jod, sowie 
deren Sauerstoffsiiuren, zerstéren' fast sofort, — verdiinnte saure und al- 
kalische Fliissigkeiten dagegen bewahren ihre orangegelben oder carmin- 
rothen Farbungen Tage lang. 
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Zur Charakteristik der Empfindlichkeit mégen folgende Angaben 
dienen : Einige Tropfen Tinktur zeigen in filtrirtem Regenwasser den 
Ammongehalt und in (eisenfreiem) Brunnenwasser den Kalkgehalt sofort 
durch carminrothe Firbung an. 1 Th. Ammoniak lisst sich auf diese 
Art in 200000 Theilen Wasser entdecken, — 100 Theile destillirtes Was- 
ser, mit Cochenilletinktur schwach orange gefirbt, wurden durch 0,2 CO. 
Brunnenwasser (welches in 1000 Theilen 3,6 Theile kohlensaure alkalische 
Erden — auf kohlensauren Kalk berechnet — enthielt) deutlich carmin- 
roth, somit trat die Reaction in einer Flissigkeit ein, welche nur 1 koh- 
lensauren Kalk, auf 1,430,000 Wasser enthielt. — Uebergiesst man einige 
Kérnchen gepulverten Marmor mit etwas verdiinnter Tinktur, so farbt 
sich bei ruhigem Stehen die unterste Schicht der Fliissigkeit deutlich 
carminroth, beim Umschiitteln nimmt die ganze Fliissigkeit schnell diese 
Farbe an. Die Carminsiure zersetzt eine geringe Menge kohlensauren 
Kalk, und das neugebildete Kalksalz bringt die genannte Reaction hervor. 
Auf diese Weise lassen sich in fein gepulverten Mineralien, z. B. in 
Thon, die geringsten Mengen kohlensaurer alkalischer Erden nachweisen. 

Da die Empfindlichkeit der Cochenille-Reaction eine sehr grosse ist, 
so kann man den zu alkalimetrischen und acidimetrischen Zwecken die- 
nenden Fliissigkeiten — der Siure wie dem Alkali — eine weit gréssere 
Verdiinnung geben, als bei Anwendung von Lackmustinktur. Ausserdem 
hat man die grosse Annehmlichkeit,:die Probeschwefelsiure ohne Weite- 


‘res auf eine Lésung von reinem kohlensauren Natron von bekanntem 


Gehalte stellen zu konnen. 

Vorziigliche Dienste leistet nach dem Verfasser die Cochenille- 
Tinktur bei direkter Bestimmung des kohlensauren Kalks (und der koh- 
lensauren Magnesia) in Brunnenwasser. Derselbe wandte eine Schwefel- 
siure an, von der 1 CC. 0,01017 Grm. kohlensauren Kalk sittigte. Welche 
Uebereinstimmung die erhaltenen Resultate zeigten, erhellt aus folgenden 
Zahlen : 


w 


’ Es erforderten von 


Brunnen I. Brunnen II. 
500 CC. 17,7, CC. Saure 16,8 CC. Saure. 
250 CC. 8,85 CC. Saute 8,4 CC. Saure. 
100 CC. 3,55 CC. Saure 3,4 CC. Saure. 
10000 CC. Wasser ~ 
enthielten somit 3,6 Grm. 3,416 Grm. 


kohlensauren Kalk. 
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Eigens angestellte Versuche zeigten, dass die so erhaltenen Resul- 
tate mit denen genau iibereinstimmten, welche man erhielt durch Be- 
stimmung des Kalks im Ganzen und Abziehen des an Schwefelsiure ge- 
bundenen und als Chlorcalcium vyorhandenen, soferne der Gehalt des 
Wassers an kohlensaurer Magnesia nur gering war. — Enthilt ein Wasser 
kohlensaures Eisenoxydul neben kohlensauren alkalischen Erden, so nimmt 
es bei Zusatz der Tinktur violette Farbung an. Beim Zutrépfeln von 
verdiinnter Siure verschwindet dieselbe und macht einer schmutzig -vio- 
lett-carminrothen Platz, sobald sich etwas Eisenoxydsalz gebildet hat. 
Um in solchen Wassern den kohlensauren Kalk zu bestimmen, lasse man 
erst durch miissige Lufteinwirkung das Eisenoxydul sich oxydiren und 
als Oxydhydrat abscheiden, was bei vorsichtiger Behandlung gelingt, ohne 
dass sich gleichzeitig kohlensaurer Kalk ausscheidet. 

Ich habe einige Versuche mit Cochenilletinktur angestellt und kann 
die Resultate des Verfassers nur bestitigen; die Uebereinstimmung der 
Zahlen, welche ich bei grésserer und kleinerer Verdiinnung, starkerer 
und schwicherer Fiirbung mit Cochenilletinktur erhielt, liessen nichts zu 
wiinschen iibrig. 


Anhangsweise bemerke ich, dass sich nach Lueckow (a. a. O. 
Seite 427) die Cochenilletinktur auch zur Entdeckung von Thonerdesalzen — 
eignet. Fiigt man sie nimlich zu einer Thonerdesalzlésung, z. B. zu Alaun- 
lésung, so entsteht kurze Zeit nach dem Umschiitteln eine schén carminroth 
gefiirbte Flissigkeit, die bei Zusatz von etwas Salz- oder Schwefelsiure 
erst nach etwa einer Stunde in eine orangegefiirbte tibergeht. Bringt 
man jedoch vor Zusatz der Tinktur etwas verdiinnte Siure zur Alaun- 
lésung, so erhalt man sogleich eine orangegefiirbte Lisung. Es lassen 
sich auf diese Weise nach dem Verfasser die geringsten Mengen ldsli- 
cher Thonerdesalze oder in alkalischen Fliissigkeiten geléstes Thonerde- 
hydrat durch eine farbige Reaction nachweisen, wenn man nur darauf 
-achtet, die Tinktur vor dem Ansiiuern zu den Loésungen zu setzen. 

Meine Erfahrungen stimmen in dieser letzteren Beziehung mit denen 
_Luckow’s nicht ganz itberein. Wohl lassen sich geringe Spuren neutraler 
Thonerdesalze auf dem genannten Wege entdecken, auch eine etwas 
freie Siure enthaltende Alaunlésung von einer siurefreien unterscheiden, © 
dagegen gelang mir die Entdeckung von Thonerde in alkalischen Lésun- 
gen nicht, selbst dann nicht, wenn etwas gréssere Mengen Alaunlisung 
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zu reiner verdiinnter Kalilauge gesetzt wurden. Es verhielten sich viel- 
mehr gleich verdiinnte Lésungen von Kalihydrat, yon denen einige in 
der Art mit Alaunlésung vermischt worden waren, dass die Thonerde 
sich in alkalischer Liésung befand, andere nicht, bei Zusatz von Coche- 
nille-Tinktur, dann yon. Schwefelsiure, vollkommen gleich. 


Bestimmung kleiner Bleimengen in Silber. Bei ihrer Arbeit <iiber 
den Bleigehalt einiger Silbermiinzen> bedienten sich W. Eliot und F. H. 
Storer (Proceedings of the American Academy of Arts and Sciences. 
1860, Sept. 11, p. 52, — Wittstein’s Vierteljahresschrift fir prakt. 
Pharm. X. 566) der folgenden Methode: 

Die Legirung wurde in missigstarker, reiner Salpetersiure gelést, 
die erkaltete Lésung — ohne Riicksicht auf den geringen schwarzen 
Riickstand (welcher nach Wittstein nicht Schwefelsilber, sondern Gold 
ist) zu nehmen — mit Ammon itbersittigt, der dadurch erzeugte Nie- 
derschlag wieder in Salpetersiiure geliést, die Losung im Wasserbade 
erwirmt und mit einer Lésung von Salmiak ausgefillt. Das Blei blieb 
dabei yollstindig gelést, denn Chlorblei lést sich in salpetersaurem Am- 
mon leicht auf (Bolley). Allerdings bleiben in der Lésung auch Spu- 

ren von Chlorsilber, denn salpetersaures Ammon ldst solches in geringem 
~ Maasse (Mulder); es ttbt diess aber im weiteren Verlauf der Analyse 
auf die Bestimmung des Bleies keinen stérenden Einfluss aus. Das 
Chlorsilber wurde abfiltrirt und ausgewaschen, das Filtrat in einer Por- 
zellanschale stark eingeengt, dann in einem Glasgefiisse erhitzt, bis alles 
salpetersaure Ammon vollstindig zersetzt war. Der Riickstand wurde 
mit heissem Wasser, wenn nothig zuletzt unter Zusatz von etwas Sal- 
petersiure, in eine Porzellanschale gespiilt, mit einem Ueberschuss von 
reiner Schwefelsiure versetzt, zur Trockne verdampft und zuletzt im 
Sandbad so lange erhitzt, bis die freie Schwefelsiure total ausgetrieben 
war. (Die Nothwendigkeit der letzteren Operation kann nicht dringend 
genug hervorgehoben werden, denn beim Behandeln der Nitrate ete. mit 
Schwefelsiiure entsteht eine Auflésung von Gold; zerstért man nun dieselbe 
nicht vollstiindig durch Erhitzen, so wird sie spiter beim Zusatz von Wasser 
zersetzt und gibt einen Niederschlag von Gold in so feinem Zustande, dass er 
durch Filtriren nicht abgeschieden werden kann. Die ganze Analyse ist als- 
dann yerdorben.) Der nach Entfernung der freien Schwefelsiure ge- 
bliebene Riickstand wurde zunichst mit Wasser behandelt, um das 
schwefelsaure Kupferoxyd zu lésen, dann etwas Schwefelsiiure zugesetzt, 
2 Tage stehen gelassen, der aus schwefelsaurem Bleioxyd und metalli- 
schem Gold bestehende Absatz auf einem Filter gesammelt, erst mit ver- 
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diinnter Schwefelsiure, dann mit Alkohol ausgewaschen, getrocknet und | 
sammt dem in kleine Stiicke geschnittenen Filter mindestens 2 Tage — 
lang mit einer Auflésung von reinem doppelt kohlensauren Natron di-— 
gerirt. Man filtrirte ab, bestimmte im Filtrate die Schwefelsiure mit — 
Chlorbaryum und brachte fiir je 1 Aeq. desselben 1 Aeq. schwefelsaures 
Bleioxyd, bezichungsweise 1 Aeq. Blei, in Rechnung. 

Zur Controle behandelte man den das Blei als koblensaures Blei- 
oxyd enthaltenden Filterinhalt mit verdiinnter Salpetersiure, filtrirte — 
und bestimmte das Blei durch Abdampfen mit Schwefelsiure und Glihen 
des Riickstandes als schwefelsaures Bleioxyd. Dieses, mit Soda auf Kohle 
reducirt, gab ein von Silber gianzlich freies Bleikorn. , 

Der in Salpetersiure unlésliche Riickstand lieferte nach dem Ein- 
ischern und Zusammenschmelzen mit Soda ein Goldkorn. 

Bestimmung des Jodgehaltes in kauflichem Jod. Hesse (Annal. 
d. Chem. u. Pharm. 122. 225) empfiehlt zum Lésen des Jods eine Auf- 
lésung von schwefligsaurem Ammon, erhalten durch Einleiten von schwef- 
ligsaurem Gase in wissriges Ammoniak von 4 Proc. Ammoniakgehalt 
bis zum Auftreten des Geruches nach schwefliger Siure. Diese Fliissig- 
keit list pulverférmiges Jod in wenigen Minuten. Die Lésung wird als- 
dann mit Silberlésung gefallt, und das Jodsilber durch Aufkochen mit 
salpetersiurehaltigem Wasser von schwefelsaurem Silberoxyd gereinigt. 

Die Unterstellung des Verfassers, dass man bisher zum Zwecke der 
Lésung von Jod meist wiissrige schweflige Siure genommen habe, ist 
meines Erachtens nicht begriindet, wie denn iiberhaupt die erwihnte Me- 
thode der Jodpriifung in keiner Weise der Bunsen’schen gleichkommt, 
wonach das Jod in Jodkaliumlésung gelést und volumetrisch bestimmt 
wird; denn jene Methode theilt nicht allem mit dieser den Fehler, dass 
‘ mit dem Jod verbundenes Chlor und Brom als Jod berechnet werden, 
sondern lasst auch eine Unterscheidung der freien Halogene yon etwa 
in Salzform yorhandenen nicht zu. 


Bestimmung des Schwefels in den alkalischen Polysulfureten 
(Schwefellebern). M. Mortreux (Journ. de Pharm. et de Chim. 1862. 
p- 42) bedient sich zu dem genannten Zwecke folgender Methode: 

Man zerstésst zur Gewinnung eines richtigen Durchschnittes eine 
Anzahl von ziemlich gleichen Bruchstiicken der zu _ priifenden Schwefel- 
leber in einem warmen Morser rasch, mischt, wigt ungesiumt 10 Grm. 
ab, bringt sie in einen 40 Grm. ausgekochtes destillirtes Wasser ent- 
haltenden und dadurch fast angefiillten Kolben und yerstopft. Nach er- 
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folgter Lésung filtrirt man in eine tarirte Flasche und wiischt mit klei- 
nen Mengen ausgekochten Wassers Kolben und Filter vollstindig und 
so lange aus, bis das Filtrat genau 100 Grm. wiegt.. 10 Grm. der Lé- 
sung enthalten alsdann den aufléslichen Theil von 1 Grm. Substanz. 
Man bringt 10 Grm. der Lésung in eine mit einem Glashahn ver- 
sehene, 40—45 CC. fassende Biirette, deren unterer Auslauf schriig ab- 
geschnitten und eng ist und wischt das Gefiss, in welchem die Abwii- 
gung geschah, in die Biirette aus. Man verstopft, mischt und fiigt alsdann 
vorsichtig Jodlisung (1 Th. Jod, 1 Th. Jodkalium, 5 Th. Wasser) zu, bis die 
Flissigkeit eben ganz entfarbt ist, und eine Probe ein mit Kisenvitriollésung 
getrinktes und getrocknetes Papier nicht mehr briunt. Man figt als- 
dann 8—10 CC. Schwefelkohlenstoff zu, verstopft, driickt mit dem Fin- 
ger auf den Stopfen und schiittelt. Nachdem man die Biirette eine Zeit 
lang verkehrt gehalten, dreht man sie um und lasst die Liésung des 
Schwefels in Schwefelkohlenstoff fast ganz in ein gewogenes Schilchen 
abfliessen, bringt eine neue Portion Schwefelkohlenstoff in die Biirette, 
mischt, lasst den Schwefelkohlenstoff wieder in das Schilchen ablaufen 
und wiederholt endlich diese Operation noch einmal. Nach dem Ver- 
dunsten des Schwefelkohlenstoffs wigt man den zuriickbleibenden Schwefel. 
Sein Gewicht ist gleich dem Gehalte von cinem Gramm der Probe. 


Ermittelung des spec. Gewichts der Gerste und des Malzes. W. Stein 
hat in seiner Arbeit <iiber eine neue Bestimmungsweise des Malzver- 
lustes etc.» (Polyt. Centralbl. 1862. S. 1) zur Ermittelung des spec. Ge- 
wichts der Gerste und des Malzes dieselbe Methode mit gutem Erfolge an- 
gewandt, welche Schulze und ich (Journ. f. prakt. Chem. 51, 436) fiir - 
Kartoffeln zuerst vorschlugen und anwandten. Im Principe ist diese 
Methode auch schon von Habich in seiner Schrift «die Malzbereitung> 
vorgeschlagen worden. Stein zieht aber der von Letzterem vorgeschla- 
genen wissrigen Chlorcalciumlésung eine Mischung von wissriger Koch- 
salzlosung und gewohnlichem Weingeist vor. Die Kochsalzlésung, welche 
man benutzen will, muss so verdiinnt sein, dass sie sich ohne Ausscheidung 
von Kochsalz mit Spiritus von 80—90 Proc. mischen lasst. Der Versuch 
wird dann so ausgefiihrt, dass man eine beliebige Menge Gerste in die 
Kochsalzlisung bringt und dann rasch so viel Weingeist unter Umrithren 
hinzuschiittet, bis die eine Hilfte der Korner schwimmt, die andere am 
Boden des Gefisses liegt. Das spec. Gewicht der Lisung wird hieraut 
sogleich mittelst eines guten Ardometers ermittelt und driickt das mitt- 
lere specifische Gewicht der Gerste bei der Temperatur der F'liissigkeit 
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aus. Auf soleche Weise wurde das spec. Gewicht der Altenburger Gerste 
zu 1,180 gefunden, fiir daraus bereitetes Malz zu 1,022 bis 1,040. 

Fiir die Praxis wiirde es wiinschenswerth sein, Aréiometer mit lan- 
ger Scala zu construiren, auf welcher anstatt oder neben dem spec. 
Gewicht die Gewichte eines Scheffels oder eines andern Hohlmaasses ver- 
zeichnet wiiren. 


Erkennung einer Verfalschung von Leinkuchen mit Rapskuchen. 
J. Lehmann (Landwirthschaftl. Versuchsstationen, Heft 8, — Dingler’s 
polyt. Journal 164. 238) schligt zur Erreichung des genannten Zweckes 
folgendes Verfahren vor. Man rihrt die gréblich gepulverten Leinkuchen 
in einem hohen und glatten Bierglase nach und nach mit warmem Was- 
ser zu einer gleichmissig diinnen Mischung an und iiberlisst dieselbe 
so lange der Ruhe, bis die dariiberstehende Fliissigkeit keine Schalen- 
theile mehr enthalt. Finden sich in der unter der Fliissigkeit abgesetz- 
ten Masse schwarzbraune oder dunkelbraunrothe Schalentheile, und farbt 
sich eine Probe der Fliissigkeit beim Zumischen einiger Tropfen yon 
Natronlauge (auch wohl Soda- oder Pottaschenlésung) citronen- bis cur- 
cumagelb, so ist die Verfilschung erwiesen. Eine Beimischung von 2 
Proc. liisst sich so noch entdecken. — Bei 8 Proc. Rapskuchenmehl gibt 
sich auch der eigenthiimliche, dem des Senféls fhnliche Geruch, welchen 
es bei Berithrung mit Wasser annimmt, zu erkennen. 


Erkennung des Mohnols oder anderer trocknender Oele im Mandel- 
oder Olivendl. M. Wimmee (Jour. de Chim. médicale, VIII. 193) wendet 
zum gedachten Zwecke die bekannte Reaction, Ueberfiihrung der nicht 
trocknenden Oele in Elaidin durch salpetrige Siiure, in der Weise an, 
dass er die aus Eisenfeile und Salpetersiure entwickelte salpetrige Saure 
durch eine Glasréhre in Wasser leitet, auf welches man das zu unter- 
suchende Oel gegossen hat. Enthalten die nicht trocknenden Oele selbst 
nur kleine Mengen Mohndl, so bildet dieses Trépfchen auf der Oberfliche, 
wahrend sich jene ganz in krystallisirtes Elaidin yerwandeln. 


2. Auf Physiologie und Pathologie beziigliche analytische 
Methoden. 
Von 


C. Neubauer. 


Hamiukrystalle. Bei den Himinkrystallen sind nach Wilbrand 


“(Mcd. Centr. Ztg. 1861 Nr. 95. Prag. Vierteljahrsschrift, 1862. Bd: 1. 
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pag. 117) krystallographische Unterschiede zu finden, welche von der 
Gattungseigenthiimlichkeit der verschiedenen Geschépfe bedingt zu sein 
scheinen. Stellt man die charakteristischen Unterschiede zusammen, 
so ergibt sich folgendes: Die Krystalle von Menschenblut sind lamellar- 
prismatisch; d. h. die Krystalle sind diinn, aber relativ breit und die 
Lange ibertrifft die Breite nur um geringe Werthe, etwa um das 1'/, 
bis 3fache. — Die Krystalle aus Ochsen- und Mausblut sind langpris- 
matisch, circa 6 bis 8 und 8 bis 10mal so lang, als breit. Ochsenblut 
und Mausblut unterscheiden sich dagegen durch die Zwillinge. Das er- 
stere bildet ein Modell des hexagonalen Axenkreuzes oder Partieen 
desselben; das letztere ein Modell des monoklinometrischen Kreuzes oder 
Partieen desselben. Unter den Ochsenblutkrystallen findet man daher 
sechsstrahlige Sternchen, gebildet aus drei Krystallen, welche sich in 
einer Ebene unter 60° schneiden. Ein solches Sternchen kommt im 
Mauseblut nicht vor. Specifisch fiir dieses sind ferner die rechtwinke- 
ligen Kreuze, gebildet aus zwei Krystallen, die mit den schmalen Kanten 
aufstehen, und die schiefen Kreuze, deren spitze Winkel augenscheinlich 
mehr als 7/; eines Rechten betragen. Ausser mit den drei bemerkten 
Blutsorten wurden von W. noch Versuche mit Hammel- und Schweine- 
blut angestellt, specifische Eigenthiimlichkeiten aber noch nicht gefunden. 
Die angefiihrten Merkmale der Himinkrystalle von Menschen, Ochsen und 
der Maus dienten bisher bloss dazu, das Blut dieser drei Geschépfe von 
dem des Hammels und Schweins zu unterscheiden. 

Ich muss hierzu bemerken, dass die Himinkrystalle des Menschen- 
blutes in sehr verschiedenen Gréssen erhalten werden kénnen. Bei 
schneller Bildung sieht man oft, selbst bei einer 3 — 400fachen Ver- 
erésserung, nur iiberaus kleine Formen, wihrend ich sie aber auch bis 
mm 4/49 bis 1/39 mm. Linge beobachtet, habe bei denen das Verhilt- 
niss der Breite zur Linge keineswegs, wie W. angibt, wie 1 zu 1%, 
bis 3, sondern wie 1 zu 5 bis 8 war. Ebenso sieht man auch bei den 
Krystallen aus Menschenblut Zwillinge und sternformige Gruppirungen 
von 3, 4 und mehr Krystallen gebildet. Ich glaube nicht, dass die 
Krystallformen des Himins zur Unterscheidung von Menschen- und Thier- 
blut mit Sicherheit benutzt werden kénnen. 


Nachweis des Quecksilbers im Blute und in inneren Organen. Over- 
beck (Archiv d. Pharm. Bd. 109 pag. 9) versuchte in der, nach der Be- 
handlung der organischen Stoffe mit Salzsiiure und chlorsaurem Kali er- 
haltenen, Fliissigkeit das Quecksilber durch die electrolytische und Zinn- 
chloriir-Reaction nachzuweisen. Vergleichende Versuche haben ergeben, 

Fresenius Zeitschrift 1. Jahrg. 26 
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dass, wie freilich schon lingst von Kletzinsky und namentlich Schneider 
nachgewiesen, die Goldblattelectrolyse vorzuziehen ist. Zinnchloriir gibt 
bei Ygooo9 noch einen deutlichen Niederschlag yon metallischem Queck- 
silber; eine Bunsen’sche Batterie, deren positiver Pol Platinblech, der | 
negative ein Goldstreifen war, zeigte noch bei */ygo00 Quecksilbergehalt 
Bleichung des Goldes. Bei menschlichem Harn so wie itiberhaupt bei 

allen menschlichen Se- und Exereten diirfen nicht zu kleine Mengen in 
Arbeit genommen werden (vergleiche hierzu die vortreffliche Arbeit von 
Schneider, Sitzungsberichte- der mathem. und naturw. Classe der Kaiserl. 
Academie d. Wissenschaften zu Wien, Bd. 40. p. 238). 


Auffindung von Jod im Urin. Die Auffindung von Jod im Urin 
nach Einreibungen mit Jodsalbe gelang nach Bericht von Ch. Favrot 
(Journ. de Chim. médicale Tome 8. pag. 17) Castain mit Sicherheit in 
folgender Weise: Von dem in 24 Stunden gesammelten Urin wurde 1 
Lit. mit 2 Grmm. Aetzkali versetzt, zur Trockene verdunstet und der 
Riickstand in einem Porzellantiegel bis zur Verbrennung simmtlicher orga- 
nischer Stoffe gegliiht. Der Riickstand wurde in Wasser gelést und mit 
Chlorwasser und Amylum das Jod mit aller Schirfe entdeckt. Ohne Zu- 
satz von Aetzkali gelang die Nachweisung des Jods in demselben Urin 
nicht. — Favrot macht bei dieser Gelegenheit weitliufig auf die lingst 
bekannten Vorsichtsmaassregeln aufmerksam, die bei der Priifung auf 
Spuren von Jod mit Chlorwasser beriicksichtigt werden miissen. Bei zu 
unvorsichtigem Zusatz von Chlorwasser behandelt er die gesammte 
Fliissigkeit mit Zink und Schwefelsiure, um die Blaufiirbung wieder zu 
bekommen. 


3. Auf gerichtliche Chemie beztigliche analytische 
Methoden. 


Von 


C. Neubauer. . 


Das gerichtlich chemische Verfahren bei Vergiftungen mit Arsenik. 
C. W. Zenger (Zeitschrift fiir Chemie und Pharm. 1862, pag. 38) be- 
schreibt eine neue Methode, um das bei Vergiftungsfillen gefundene Ar- 
senik in die metallische Form iiberzufithren, da bei den bisher gebriiuch- 
lichen Reductionsverfahren yon Berzelius, Marsh, Fresenius und 
Babo ein Verlust an Substanz stattfinden kann, und zwar sowohl durch 
Unvollstindigkeit der Zersetzung des Arsenikwasserstoffs und unyollstin- 
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dige Ablagerung, als auch durch mechanisches Fortgerissenwerden durch 
den bei allen angefiihrten Methoden nothwendigen Gasstrom. Die Ab- 
scheidung des Arsens von den organischen Stoffen fiihrt Z. durch Destilla- 
tion mit concentrirter Salzsiiure aus, ein Verfahren, welches bekannt- 
lich Schneider und auch Fyfe vor Jahren (Jahresbericht der Chem. 
1851, pag. 630) angegeben und welches ebenfalls in dem Process Jacobi 
mit giinstigem Resultat vor Kurzem angewandt wurde. Das aus dem 
salzsauren, Chlorarsen enthaltenden, Destillat durch Schwefelwasser- 
stoff gefillte Schwefelarsen dampft Z. mit concentrirter Salzsiure '), die 
ganz chlorfrei sein muss, zur Trockne, mischt mit kochsalzfreiem, salpe- 
tersaurem Natron und erhitzt zum Schmelzen. Man lést die Schmelze 
in Wasser und fallt mit Magnesiamixtur; der Niederschlag von arsen- 
saurer Ammon-Magnesia wird ausgewaschen, bei 100° getrocknet, mit 
etwas wasserfreiem kohlensauren Natron (um ihn fassbarer zu machen 
und kohlensaures Ammon zu yverfliichtigen) gemischt und mit dem 10 fa- 
chen von reinem und trockenem oxalsauren Natron gemengt. Eine ein- 
fache, unten zugeschmolzene Glasréhre von 3 mm. Durchmesser wird mit 
20 Theilen oxalsaurem Natron gefiillt, sodann das Gemisch von 11 Thei- 
len aufgegeben, die Réhrenwinde mit einem diimnen Draht geputzt und 
vor der Lampe zu einer feinen Spitze ausgezogen. Man erhitzt nun 
vorsichtig das Gemisch von unten aufwiirts bis zu dem durch Beimischung 
von etwas Kohlenstaub kenntlich gemachten Gemisch. Die Luft wird 
ausgetrieben und Kohlenoxydgas fillt die Réhre, indem das oxalsaure 
Natron kohlensaures Natron und Kohlenoxydgas gibt. Hierauf schmelzt 
man die Roéhre an ihrer diinnen Spitze zu und erhitzt langsam das ar- 
senhaltige Gemenge. Bei 1/;, Gran Arsengehalt bekommt man so einen 
sehr schénen compacten und schmalen Ring, der ganz nahe an der 
Stelle liegt, wo sich das zersetzte Gemisch befand, zum Beweise, dass 
bei dem inneren Gasdrucke sich das Arsen beinahe unmittelbar nach 
der Reduction ausscheidet, ohne wie bei den anderen Methoden erst zu- 
sammengetrieben werden zu miissen, weil es sich auf einer breiten Flache 
absetzt. Ein Verlust an Substanz ist ganz unméglich und die Manipu- 
lation so sicher und einfach, dass Z. die Methode der Beachtung der 
Chemiker und Mineralogen‘empfiehlt. Zenger erhielt bei vergleichenden 
Versuchen die Grenze der Wahrnehmbarkeit nach Marsh bei 0,1 mgrm. 
arseniger Sdure, nach Berzelius ebenso. Fitr die Methode von Fre- 
senius und Babo bezeichnet er 0,5 mgrm. als schwache Grenze, wah- 
rend erstere '/, mgrm. und noch weniger nachweisen konnten. Mit sei- 


1) Soll wohl Salpeterséure heissen. R. F. 
26* 
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ner oben beschriebenen Probe erhielt Z. noch bei ‘/,5, mgrm. schwache 
Tribungsspuren, wihrend er die Grenze der Wahrnehmbarkeit bei 0,02 


mgrm. fand. 


Ausmittelung einer Vergiftung durch Coniin. Reissner und 
Voley beschreiben eine von ihnen ausgefithrte gerichtliche Untersuchung 
eines 26 Unzen schweren Mageninhaltes, deren Resultat die Auffindung 

~ yon Coniin war (Archiv d. Pharmac. Bd. 157, pag. 257). Nachdem nach 
bekannten Methoden die Priifung auf simmtliche anorganische Stoffe er- 
schépft war, ohne das geringste Resultat ergeben zu haben, schritten 
die Verfasser zur Untersuchung auf organische Gifte, namentlich Alka- 
loide. Als das kirzeste Verfahren wurde zuniichst das von Duflos 
vorgeschlagene angewendet und folgendermaassen verfahren: 4 Unzen 
der ganzen Masse wurden mit destillirtem Wasser diinnfliissig gemacht, 
und so viel gebrannte Magnesia hinzugefiigt, dass das Ganze eine deut- 
lich alkalische Reaction erhielt, in eine Retorte gebracht und mit vor- 
gelegtem Kiihlrohr so lange destillirt, bis der Inhalt ganz dickfliissig ge- 
worden war. Das Destillat reagirte alkalisch und wurde mit reiner 
Kleesiure vorsichtig neutralisirt, dann im Wasserbade bis fast zur Trockne 
abgedampft. Der Riickstand wurde mit stiirkstem Weingeist aufgenom- 
men, worin das kleesaure Ammon unléslich ist, und filtrirt, das Filtrat 
abermals im Wasserbade verdunstet und nun mit Aetznatronlauge ver- 
setzt. — Kaum war das geschehen, so trat sofort ein penetranter Ge- 
ruch auf, der von den Verfassern als der des Coniins unzweifelhaft er- 
kannt wurde, was durch Vergleichung mit anderem Coniin sowohl, als 
durch ein concentrirtes Infusum von Hb. conii, mit Natronlauge ver- 
setzt, bestiitigt wurde. — Ein zweiter Versuch lieferte dasselbe Resul- 
tat. — Die mit Aetznatron behandelte coniinhaltige Fliissigkeit wurde 
darauf mit Aether dreimal behandelt, nach dessen Verdunsten das Coniin, 
in Gestalt élartiger Tropfen und Striemen zuriickblieb, welches, wieder 
in Aether gelést, aufbewahrt wurde. — Der in der Retorte verbliebene 
Rickstand wurde nun weiterer Untersuchung unterworfen, da in dem- 
selben noch Strychnin, Morphin, Veratrin und Brucin enthalten sein 
konnten, und zu dem Ende zu wiederholten Malen mit absolutem Alko- 
hol siedendheiss ausgezogen. Die weingeistigen Ausziige wurden filtrirt, 
und vom Filtrat der Weingeist vorsichtig abdestillirt. Der Riickstand 
wurde mit Wasser und etwas Oxalsiiure aufgenommen, abermals filtrirt 
und wieder verdunstet, der Riickstand mit absolutem Alkohol aufge- 
nommen, und von dem kleesauren Ammon durch Filtriren  getrennt. 
Die weingeistige, filtrirte Lisung wurde von Neuem yerd nstet, dann in 


a 
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wenig destillirtem Wasser gelist, und sehr behutsam tropfenweise mit 
sehr verdiinntem Salmiakgeist bis zur schwach alkalischen Reaction ver- 
setzt. Alle vier der genannten Alkaloide geben hierbei einen weissen 
Niederschlag, da aber in der fraglichen Flissigkeit nicht einmal eine 
Triibung erfolgte, so war die Abwesenheit gedachter Alkaloide erwiesen. 

_ Zu grésserer Sicherheit wurden weitere 4 Unzen des Mageninhaltes 
nach der bekannten trefflichen Methode von Stas und zwar mit dem 
gleichen Resultat behandelt. Die hierbei erhaltene iitherische Losung 
wurde in einer Flasche mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt, gut durch- 
geschiittelt, und die sich abscheidende iitherische Schicht abgesondert. 
Der Aether list hierbei nur das schwefelsaure Coniin, da die ibrigen 
Alkaloide darin unléslich sind. Um das eventuell vorhandene Alkaloid 
aus der schwefelsauren Verbindung zu isoliren, wurde Aetznatron hinzu- 
gefiigt und darauf mit Aether ausgezogen, welcher nach dem freiwilligen 
Verdunsten das Coniin unzweifelhaft erkennen liess. 

Die von Reissner und Voley erhaltenen Priaparate wurden einer 
weiteren Priifung unterworfen, an welcher sich auch C. G. Lehmann 
betheiligte. Dem von letzterem gelieferten Gutachten entnehmen wir 
noch Folgendes: 

1. Die Flasche A mit der Etiquette «<schwefelsaures Coniin nach 
Stas» enthielt nur feste Substanz, welche bei der mikroskopischen Un- 
tersuchung die Formen der Figur 37 zeigte. — Obgleich in den Lehr- 
biichern der organischen Chemie nichts von der Krystallisationsfihigkeit 
des schwefelsauren Coniins steht, so hat sich L. doch tiberzeugt, dass 
dieser Stoff bei einiger Geduld, freilich oft erst nach wochenlangem 


Fig. 36. Fig. 37. 


Warten, zum Krystallisiren zu bringen ist. Die Krystalle, welche L. in 
12 Tagen mit reinem Coniin herzustellen vermochte, zeigten die Formen 
der Fig. 36, wi'rend erstere tiber 5 Monate Zeit zur Bildung gehabt 


—J 
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hatten. Lehmann sagt weiter: «die vollige Identitét der Krystalle 
Fig. 36 mit denen von Fig. 37 wiirde allerdings nur dann mit unzweifel- 
hafter Sicherheit zu erweisen gewesen sein, wenn die Winkel der Kry- 
stalle von der Grésse und der Art gewesen wiren, dass man sie unter © 
dem Mikroskop hiitte messen kénnen. Die betreffenden in den beiden 
Zeichnungen niedergelegten Beobachtungen beweisen aber wenigstens so 
viel, dass der krystallisirte Stoff A. recht wohl schwefelsaures Coniin 
sein kann, wihrend, wenn er andere Formen gezeigt hatte, seine Ver- 
schiedenheit vom schwefelsauren Coniin mit Bestimmtheit zu erweisen 
gewesen wire». Mit Natronlauge zusammengebracht entwickelten die 
Krystalle Fig. 37 sogleich einen intensiven Geruch nach Coniin. 

2. Auch das salzsaure Coniin ist krystallisirbar; und die Krystalle 
sind durchaus nicht, wie die Lehrbiicher angeben, zerfliesslich. Selbst 
in den kleinsten Mengen kann man das salzsaure Coniin in streifigen 
Krystallbiischeln erhalten, welche, wie das Mikroskop zeigt, aus kleinen, 
flachen, an den Contouren oft etwas verschwimmenden Nadeln bestehen. 
Gréssere Mengen kann man sogar in wohlausgebildeten rhombischen 
Krystallen erhalten (hat frither auch schon Th. Wertheim beobachtet). 
Salmiakkrystalle sind unter dem Mikroskop sehr leicht zu erkennen und 
von den Formen des salzsauren Coniins so leicht zu unterscheiden, dass 
hierbei an eine Verwechselung mit Salmiak nicht zu denken ist. 

Das salzsaure Coniin gibt ferner eine in kaltem Alkohol unlisliche 
Verbindung mit Platinchlorid. Der gelbbriunliche, flockige Niederschlag 
unterscheidet sich dadurch yon vielen ihnlichen Verbindungen, dass er 
sich beim Kochen in Alkohol list, beim Erkalten aber wieder amorph 
und keineswegs krystallinisch, wie in manchen Biichern steht, ausscheidet. 

3. Das Coniin zeigt in seinem Verhalten zum Wasser eine Eigen- 
thiimlichkeit, welche wenig anderen Stoffen, besonders aber, so viel bis 
jetzt bekannt, keinem anderen fliichtigen Alkaloid zukommt; die frag- 
liche Eigenthiimlichkeit ist nimlich die, dass, wenn Coniin mit einer 
grésseren Menge Wasser versetzt worden und in demselben sich voll- 
stiindig oder zum gréssten Theil gelist hat, es sich durch Erwirmen 
der Lésung wieder ausscheidet, so dass die vorher klare Flissigkeit 
stark milchig triibe wird. Beim‘Erkalten dagegen wird die durch Er- 
hitzen getriibte Fliissigkeit wieder klar. 

4. Die meisten fliichtigen Alkaloide theilen mit dem Ammon die 
Eigenschaft, Albumin in Wasser aufléslicher zu machen (nur sehr wenige 
gibt es, welchen diese Eigenschaft abgeht), und dagegen das Eiweiss in 
den coagulirten Zustand versetzen. Zu den letzteren gehért ausser dem 
Coniin nur noch das Anilin, welches aber seiner iibrigen Eigenschaften 
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wegen nicht leicht mit ersterem verwechselt werden kann. Die Reaction 
wurde in folgender Weise ausgefithrt: Ein Theil der fraglichen Flissig- 
keit wurde mittelst eines feinen Capillarréhrchens auf den Objecttriger 
des Mikroskops iibertragen. In die Nihe dieser etwa 1/,) Tropfen be- 
tragenden Fliissigkeit wurde mittelst einer anderen Capillarréhre ein 
Trépfchen klarer Albuminlisung gebracht, und beide Tropfen mit einer 
feinen Glasspitze in Berithrung gebracht. Zwischen beiden Flissigkeiten 
bildete sich ein weisser Rand, durch weiteres Zusammenriihren entstand 
eine weisslich tritbe, opalisirende Fliissigkeit, die, unter dem Mikro- 
skop betrachtet, dunkle, aus feinsten Piinktchen bestehende Streifen_ bil- 
dete, welche dem durch andere Mittel coagulirten Albumin vollkommen 
gleichen. 


Verhinderung der Strychninproben durch Morphium. In dem 
Magen und Darmkanal einer 6 Wochen (im Winter) beerdigten Frau, 
die mit Strychnin vergiftet sein sollte, konnte Reese (Amer. Journ. N. 
S. 84, pag. 409—421. Schmidts Jahrbiicher Bd. 113, pag. 145. 1862) das 
Gift trotz der gréssten Sorgfalt nicht nachweisen. Gleichwohl sprachen 
alle anderen Umstiinde fiir die Strychninvergiftung. — R. glaubt in anderen 
Verhiltnissen die Resultatlosigkeit der Untersuchung finden zu miissen, 
so darin, dass die Frau kurz vor dem Tode ‘/, Grm. Morphium mit 
“etwas Ipecac. (ohne Erbrechen) genommen hatte. Reese stellte zur 
Beantwortung dieser Frage eine Reihe von Versuchen an. %,) Gran 
Strychnin in 12 Unzen Wasser und mit organischen Stoffen, Fleisch ete. 
yermischt, konnte aus der abgeseiheten Fliissigkeit sowohl durch Thier- 
kohle als nach der Methode. von Stas wieder erhalten und durch die 
Farbenreactionen erkannt werden. Dasselbe Resultat wurde mit 1/,). Gran 
Strychnin nach der Methode von Stas erzielt. Wiederholung des letz- 
ten Versuchs nach Zusatz von */,, Gran Morphium nach der Methode 
von Stas gab ein durchaus negatives Resultat. Weder die geringste 
Spur von Strychnin noch Morphium war nachzuweisen. Ebenso negativ 
fielen die Versuche aus bei Anwendung von */,5, Gran Strychnin mit der 
doppelten Menge Morphium, und erst als R. auf */,), Gran Strychnin die 
gleiche Menge Morphium nahm, erhielt er nach wiederholten Versuchen 
die schwiichsten Reactionen auf Strychnin. — Reese glaubt sich dem- 
nach zu der Annahme berechtigt, dass der Einfluss des Morphiums auf 
die Verhinderung des Nachweises kleiner Mengen Strychnin von der 
relativen Menge beider Alkaloide abhingt. Das Strychnin ist nicht nach- 
weisbar , wenn Morphium im Ueberschuss, schwer wenn es in gleicher 
Menge vorhanden ist. In Lisungen der reinen Alkaloide, die dieselben 
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zu gleichen Theilen enthielten, gab ¥/590000 Gran Strychnin noch deutliche 
Reaction, bei Gegenwart von 1 Th. Strychnin und 20 Th. Morphium 
konnte nur noch 1/5599 Gran entdeckt werden. . Reese vergiftete eine 
Katze mit '/, Gran Strychnin; am anderen Tage konnte das Gift leicht 
im Magen nachgewiesen werden. Eine zweite Katze erhielt '/, Gran 
Strychnin und ebensoviel Morphium. Strychnin konnte kaum nachge- 
wiesen werden. Eine dritte Katze erhieit '/,, Gran Strychnin und 
1, Gran Morphium; Strychnin konnte nach der Methode von Stas 
nicht nachgewiesen werden, obgleich das Extract bitter schmeckte und 
eine Anzahl mit demselben vergifteter Frésche Conyulsionen bekamen. 

Zum Nachweis von wenig Strychnin trocknet R. einen Tropfen der 
Lésung auf einer Porzellanplatte bei ganz gelinder Wirme ein, bringt 
mit einem ganz diinnen Glasstabe etwas Schwefelsiiure auf den Fleck 
und bewegt endlich mit dem Glasstabe einen staubfreien klemen Kry- 
stall von Kaliumeisencyanid iiber den Fleck, worauf sogleich die charak- 
teristische Firbung erscheint. 


Zur Auffindung des Morphins und Strychnins bei Vergiftungen. 
J. Erdmann hat die in dieser Zeitschrift Bd. 1, pag. 267 bereits mit- 
getheilte Methode zur Auffindung organischer Alkaloide weiter gepriift 
und zwar mit Morphin und Strychnin, nachdem sie bereits im Organis- 
mus ihre Wirkung geiiussert hatten. (Annal. der Chem. und Pharm? 
Bd. 122, pag. 360.) 

Der Gang der Untersuchung war im Allgemeinen der in der oben 
citirten Abhandlung beschriebene, und E. macht nur noch auf einige 
kleine Abiinderungen aufmerksam. — Die zu untersuchenden Substanzen 
wurden mit Salzsiiure ausgekocht, der Auszug durch Leinwand colirt 
und nach dem Uebersittigen mit Ammon mit reinem Quarzsand einge- 
dampft. Durch den Zusatz von Sand war es miglich den beim Ein- 
admpfen resultirenden Riickstand zu pulverisiren, um ihm nachher durch 
mehrmaliges Auskochen mit Amylalkohol das Alkaloid leichter und viéllig 
entziehen zu kénnen. © Der Auszug wurde mit etwa dem 10—12 fachen 
Volumen salzsauren Wassers tiichtig durchgeschiittelt, denn wendet man 
weniger Wasser an, so bleiben leicht Spuren des salzsauren Alkaloids 
im Amylalkohol zuriick. — Es ist ferner iiberhaupt rathsam, den ersten 
Amylalkohol, so wie den zum Entfetten verwandten, zuriickzustellen, um 
beide im Nothfall nochmals mit der angegebenen Menge angesiiuerten 
Wassers durchschiitteln zu kiénnen. — Zur Fallung des Alkaloids, welche 
nach dem Entfetten der salzsauren Lésung vorgenommen wird, benutzte 
K. beim Strychnin Natron und beim Morphin Ammon. Die Lésung des 
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reinen Alkaloids, welche zuletzt resultirt, wurde auf einem miglichst 
Kleinen Raum zur Trockne gebracht, wozu ein schiefliegender kleiner 
Porzellantiegel sich sehr gut eignet, denn nur dann gelingt es, die be- 
treffende Reaction so genau als méglich anzustellen. 


Versuche mit Strychnin. , 


1. Kine Katze wurde mit 0,02 Grm. salpetersauren Strychnins ver- 
giftet. Nach 14 Tagen wurde der in vollige Fiulniss itbergegangene 
Magen untersucht, und das Strychnin durch chromsaures Kali und Schwe- 
felsiure mit Sicherheit nachgewiesen. Ebenso fand E. das Gift in der 
Speiseréhre. 

2. Kin Kaninchen wurde mit 0,01 salpetersauren Strychnins ver- 
giftet. Das Strychnin wurde durch Braunstein und Schwefelsiure im 
Magen und in der Speiseréhre nachgewiesen. 

Versuche mit Morphin. 

1. Drei Decigramme salzsaures Morphin wurden einem Kaninchen 
gegeben. Aus dem Magen konnte das Morphin rein weiss abgeschieden 
werden. Die Gedirme wurden erst nach 4 Wochen auf Morphin unter- 
sucht und dasselbe auch darin nachgewiesen. In beiden Fillen wurde 
die salpetersiurehaltige Schwefelsiiure (siehe diese Zeitschrift Bd. I. pag. 
224) als Reagens angewandt. Es zeigte sich, dass die Reaction besser 


-hervortritt, wenn man gelinde erwirmt. Bevor E. jedoch diese Reaction 


anstellte, tiberzeugte er sich, ob einige Tropfen reiner concentrirter Schwe- 
felsiiure auf die zu untersuchende Substanz gegossen noch gebriiunt oder 
gefiirbt wurden; war dieses der Fall, so wurde das Alkaloid noch ein- 
mal einer Reinigung unterworfen, bis darauf getrépfelte Schwefelsiure 
fast ungefiirbt blieb. 

2. Kinem Kaninchen wurde 0,1 Grm. salzsaures Morphin gegeben 
und nach 3%/, Stunden das Thier durch Verbluten getidtet. In dem auf- 
gefangenen Blute war nur eine Spur Morphin durch sehr schwache Reac- 
tion zu erkennen. In dem aus der Harnblase entleerten Urin konnte 
kein Morphin nachgewiesen werden, ebenso wenig im Gehirn und Riicken- 
mark. Der Magen und Diinndarm lieferten, jedes fiir sich untersucht, 
eine schwache Reaction, die iibrigen Darmtheile eine stirkere. 

Aus dieser letzten Untersuchung, wobei aus Blut, Harn, Riicken- 
mark, Gehirn, Magen und Darmcanal zusammen nur eine dusserst ge- 
ringe Menge des Morphins bei angewandter starker Dosis erhalten wer- 
den konnte, scheint mit Sicherheit zu folgen, dass das Morphin im 
Organismus einer Zersetzung unterliegt. 


ea 
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V. Atomgewichte der Elemente. 
Von 


R. Fresenius. 


Atomgewicht des Lithiums. Nachdem Diehl (diese Zeitschrift 1. 
278) das Atomgewicht des Lithiums zu 7,026 festgestellt, hat nun auch 
Troost, welcher friiher, als die Spectralanalyse noch kein Mittel bot, 
die Lithionpriiparate auf ihre Reinheit zu priifen, das Aeq. des Lithiums 
durch Analyse des kohlensauren Lithions zu 6,5 gefunden hatte (Annal. 
Chim. Phys. 51. 108), die Arbeit neuerdings aufgegriffen. Er reinigte 
das durch Fallung von Chlorlithium mit kohlensaurem Ammon erhaltene 
ausgewaschene kohlensaure Lithion dadurch, dass er es in Wasser sus- 
pendirte und Kohlensiéure hindurch leitete. Der Niederschlag lést sich 
rasch und schligt sich wieder krystallinisch nieder, sobald man die Lé- 
sung zum Sieden erhitzt. Als dieses Verfahren nochmals wiederholt worden 
war, erwies sich das Priparat bei spectralanalytischer Priifung als rein. 
Das daraus dargestellte Chlorlithium wurde in einem in ein Rohr von boh- 
mischem Glase eingeschobenen Platinschiffchen in trocknem Chlorwasser- 
stoffgas erhitzt, nach dem Erkalten trockne Luft durchgeleitet, das Rohr 
auf beiden Seiten mit Kautschukstopfen verschlossen und auf der Wage 
in’s Gleichgewicht gebracht. Als Tara diente ein ihnliches, gleich ver- 
stopftes Glasrohr. Nach Wegnahme des das Schiffchen enthaltenden 
Rohres ersetzte man es durch Gewichte. Nochmals 2 Stunden in Chlor- 
wasserstoff erhitzt, blieb das Gewicht constant. 


a) 1,309 Grm. lieferten, mit salpetersaurem Silber 
pelalie hr es a a OR ae eG 
b)< 2,750 Gr: leferten 1. . Cee Rede ” 


Es ergibt sich hieraus als Aequivalent des Lithiums : 


Nach a) 7,030 


b) 6.990 | im Mittel 7,01 
” 5) 


Um dieses Resultat zu controliren, wurde reines kohlensaures Lithion, 
bei 100° oder auch nur im luftleeren Exsiccator getrocknet, mit reinem 
Quarzpulver gegliiht, und der Gewichtsverlust als Kohlensiiure in Rech- 
nung gebracht: 

a) 0,970 Grm. lieferten 0,577 CO, 

b) 1,782 » Be 5 ac 
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Aus a) berechnet sich das Aeq. zu 7,00 
” b) ” ” ” ” ” 7,02 


im Mittel 7,01. 


Endlich wurden 1,217 Grm. kohlensaures Lithion in schwefelsaures 
verwandelt und 1,808 Grm. erhalten, woraus als Aeq. 7,06 folgt. 

Die Resultate stimmen somit mit denen, welché Diehl erhalten hat, 
vollkommen iiberein. Als Troost die Kohlensiiure in schirfer getrock- 
netem kohlensauren Lithion bestimmte, erhielt er so wie frither als Aeq. 
6,5; er schreibt diess dem Umstande zu, dass sich das kohlensaure 
Lithion beim Trocknen schon theilweise zersetzt habe. — Ich kann _hier- 
bei die Bemerkung nicht unterdriicken, dass weder aus einer solchen 
Zersetzung (sei es nun, dass Kohlensidure einfach entwichen, oder dass 
sich gleichzeitig Lithionhydrat gebildet hat), noch aus einem Gehalte des 
kohlensauren Lithions an kohlensaurem Natron, Rubidium- oder Casium- 
oxyd sich ein zu niedrig gefundenes Lithiumaequivalent erkliren lasst, 
indem alle diese Umstiinde nur dazu beitragen konnten, das Aequivalent 
zu hoch zu finden. 
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Ueber die Analyse der borsauren Salze und der 
Fluorbor- Verbindungen '), 


Von 
C. Marignac, 


Professor an der Academie in Genf. 


Die directe Bestimmung der Borsiure bietet bekanntlich so grosse 


Schwierigkeiten, dass man sich meistens damit begniigen muss, dieselbe 


aus der Differenz zu bestimmen. Es gibt aber viele Fille, in denen 
eine directe Bestimmung von grossem Nutzen wiire. Die zu iiberwinden- 
den Schwierigkeiten rithren von zwei Ursachen her; die eine liegt in dem 
Umstande, dass sich die Borsiiure so leicht mit den Wasserdimpfen ver- 
flichtigt, wenn man eine sie enthaltende Lésung durch Abdampfen con- 
centrirt, — die andere darin, dass es kein borsaures Salz gibt, welches 
hinlinglich unléslich ist und von Wasser nicht angegriffen wird. Das 
erste Hinderniss lasst sich iiberwinden, wenn man die abzudampfende 
Lésung immer alkalisch erhailt, dem zweiten konnte meiner Meinung 
nach méglichenfalls dadurch begegnet werden, dass man das unldsliche 
borsaure Salz erst nach heftigem Gliihen anfing auszuwaschen. Die in 
dieser Richtung angestellten Versuche haben mir, ganz befriedigende Re- 
sultate geliefert. 

Ich hatte mit der Anwendung des Kalks den Anfang gemacht. Der- 
selbe bietet durch seine Loslichkeit den Vortheil, dass er in Auflésung 
bleibt und so jede Verfliichtigung von Borsiure verhindert, und ausser- 
dem den weiteren, dass seine Verbindung mit Borsdéure mittelst eines 
einfachen alkalimetrischen Versuches mit grésster Leichtigkeit zu analy- 


) Aus dem franzésischen Manuscripte tibersetzt von dem Herausgeber. 
Fresenius, Zeitschrift I, Jahrgang. Dri 
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siren ist. Dagegen verhindert er den Uebergang der Borsaure in die 
Waschwasser nicht geniigend. Man kann mit Hilfe des Kalks zwar zu 
guten Resultaten gelangen, man muss aber zu dem Ende das Abdampfen 
zur Trockne, das Gliihen und Auswaschen sehr haufig wiederholen. 

Nach verschiedenen Vorversuchen blieb ich bei der Anwendung der 
Magnesia stehen. Dass dieselbe sich besonders eignen miisse, konnte 
vorausgesehen werden, da die Verbindung der Borsiure mit der Mag- 
nesia, als einziges unlésliches Salz dieser Art, welches in der Natur 
vorkommt, eine ganz besondere Verwandtschaft der Borsiure zu dieser 
Base anzuzeigen scheint. 

Mein Verfahren ist folgendes. Ich setze dabei voraus, dass die 
Borsiiure sich in einer Losung befindet, welche ausserdem nur Alkalien | 
enthilt. Diese Voraussetzung ist leicht zu erfiillen, da alle unléslichen 
borsauren Salze durch Schmelzen mit kohlensaurem Natron leicht zer- 
setzt werden kénnen. Behandelt man alsdann die Schmelze mit Wasser, 
so geht alle Borsiure in die Lésung iiber. Hiatte man mit einem Si- 
licate zu thun, so wiirde man die alkalische Lésung mit Chlorammonium 
digeriren, um die Kieselsiiure vollstindig auszufallen. 

Man neutralisirt die Auflésung mit Salzsiure, fiigt Chlormagnesium 
oder besser Chlormagnesium-Chlorammonium zu und zwar so viel, dass 
auf 1 Theil Borsiure wenigstens 2 Theile Magnesia kommen, dann setzt 
man Ammoniak zu und verdampft. Die Flissigkeit muss soviel Ammon- 
salze enthalten, dass das Ammoniak keinen Niederschlag gibt, oder dass 
ein entstandener beim Erwirmen bald wieder verschwindet; sollte diess 
nicht geschehen, so geniigt es, noch Salmiak zuzusetzen. Das Abdampfen 
nimmt man am besten in einer Platinschale vor, jedenfalls aber muss 
man es darin beendigen, wenn die Menge der Fliissigkeit dazu néthigte, 
anfangs eine grosse Porzellanschale anzuwenden. Man kann wihrend 
des Abdampfens von Zeit zu Zeit nochmals einige Tropfen Ammoniak 
zusetzen, doch schien es mir, als ob auch ohne diese Vorsicht die Bor- 
siure in der Lésung genitigend zuriickgehalten wiirde, wahrscheinlich als 
borsaure Ammon-Magnesia. 

Nach dem Austrocknen erhitzt man zum Rothgliihen, behandelt mit 
siedendem Wasser, sammelt den unléslichen Riickstand auf einem Filter 
und wiischt ihn mit siedendem Wasser aus, bis das Waschwasser durch 
salpetersaures Silberoxyd nicht im mindesten mehr getriibt wird. 

Dieser erste Riickstand enthilt neben iiberschiissiger Magnesia den 
gréssten Theil der Borséure in Form borsaurer Magnesia, ein wenig 
aber geht immer in die Lésung tiber. Man dampft daher Filtrat und 
Waschwasser nach Zusatz von Ammoniak neuerdings zur Trockne, gliht, 
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behandelt mit siedendem Wasser und verfaihrt mit dem ungelést bleiben- 
den Riickstand wie das erste Mal. 

Die zwei Riickstiinde glitht man zusammen in einem offenen Tiegel, 
und zwar so stark als méglich und hinlanglich lang, um die geringen 
Spuren von Chlormagnesium zu zersetzen, welche in denselben ent- 
halten sein kénnen. Nachdem man sie gewogen, braucht man nur 
die darin enthaltene Magnesia zu bestimmen. Es lisst sich diess voll- 
fiihren, indem man die Substanz in einer Siure list und die Magnesia 
als phosphorsaure Ammonmagnesia fallt. Weit schneller aber und fast 
eben so genau erreicht man das Ziel auf alkalimetrischem Wege, indem 
man den Riickstand in einem bestimmten Volumen titrirter Schwefel- 
sdure in Siedehitze lést und den Ueberschuss der Schwefelsiure mit 
einer titrirten alkalischen Fliissigkeit bestimmt. 

Es kommt zuweilen vor, dass die Lésung nicht vollstiindig ist, und 
ein geringer graulicher, schwerer, von borsaurer Magnesia leicht zu un- 
terscheidender Riickstand bleibt. Derselbe ist ein wenig Platin, her- 
stammend aus der Schale, in welcher man die Chlormagnesium enthal- 
tende Mischung gegliitht hat. Man muss es sammeln, wigen und von 
dem Gewicht der borsauren Magnesia abziehen. — Am besten glitht und 
wigt man die borsaure Magnesia in der Schale, in welcher man das 
Abdampfen vorgenommen und die man anfangs gewogen hat, denn es 
ist sehr schwierig, die letzten, fest anhaftenden Spuren des unléslichen 
Riickstandes aus der Schale zu entfernen. In dem Falle braucht man, 
um jene nicht zu verlieren, die Schale nur mit der ersten Portion der 
titrirten Schwefelsiure auszuwaschen, welche zur. Auflésung der borsau- 
ren Magnesia dienen soll. 

Als ich die Methode probirte, fiirchtete ich, es kénne sich irgend 
ein unlodsliches, Natron und Magnesia enthaltendes Doppelsalz bilden. 
Eine solche Bildung findet aber nicht Statt, namentlich wenn man es 
vermeidet, das Chlormagnesium-Chlorammonium zu einer noch kohlensau- 
res Natron enthaltenden Lésung zu setzen. 

Der Grad der Genauigkeit, welchen die Methode gewiihrt, lasst sich 
aus den beiden folgenden Analysen von durch mehrmaliges Umkrystalli- 
siren gereinigtem Borax ersehen. Um die gewéhnlich gegebenen Bedin- 
gungen auch hier herzustellen, setzte ich dem Borax bald Chlornatrium, 
bald Chlorkalium zu, und um das Verfahren recht genau kennen zu 
lernen, wog und analysirte ich die Riickstinde, welche bei den auf ein- 
ander folgenden Abdampfungen und Gliihungen erhalten wurden, ge- 


sondert. 
Mile 
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1). Beppo sae lest OR Gama. 
Chlornatrium . . 2,000 » 
Summa 2,764 Grm. enthaltend Borsdéure 0,280. 
Zugesetzt wurden 3,2 Grm. krystallisirtes Chlormagnesium - Chlor- 
ammonium. 


Erster Riickstand 0,5720/ 


- 


dan anianienh 0,30538 somit Borsiure . . . . 0,2667 Grm. 
Zweiter Riickstand 0,1040/ 0.0093 » 
darin Magnesia 0,09478 ” ‘i , 
Dritter Riickstand 0j0645/ 0.0020 
darin Magnesia  0,0625: ” 4 : i 
Summa 0,2780 Grm. 
2) Borax 0,764 


Chlorkalium 2,000 . 

Chlormagnesium-Chlorammonium 3,2. 
Erster Riickstand 0,5640/ 
| ‘jure . . . 0,2678 Grm. 
darin Magnesia 0,29628 cea 
Zweiter Riickstand 0,0685) 
darin Magnesia 0.0603¢ 4 
Dritter Riickstand 0 aor 

: . is." 2508 can 

darin Magnesia 0,0536$ ” “4 


Summa 0,2779 Grm. 


” oe) 2). CO0aie 


Man sieht aus beiden Versuchen, dass man mit Weglassung der dritten 
Abdampfung 0,276 Borsiiure anstatt 0,280 erhalten haben wiirde. Meh- 
rere andere Versuche will ich nicht mittheilen; es wurde bei denselben 
im Allgemeinen derselbe Grad der Anniherung erreicht. 

Gleichwohl muss ich anerkennen, dass die Genauigkeit der Methode 
in Wirklichkeit nicht so gross ist, als es die erhaltenen Zahlen voraus- 
setzen lassen, denn die grosse Anniherung rithrt zum Theil von der 
Ausgleichung zweier entgegengesetzter Fehlerquellen her. In der That 
unterliegt es keinem Zweifel, dass bei dem Verfahren ein kleiner Ver- 
lust an Borsiiure stattfindet, sei es durch Verfliichtigung, sei es weil 
immer ein wenig in Lésung tibergeht, wiihrend man andererseits den 
Borsiuregehalt im Riickstand durch Bestimmung der Magnesia etwas zu 
hoch findet; denn mag man auch den Riickstand noch so sorgfaltig aus- 
waschen und lange gliihen, immer enthilt er noch einige Spuren von 
Chior. Man kann sie in der-Lésung des Riickstandes in Schwefelsiure 
leicht nachweisen. Niemals fand ich sie indessen so bedeutend, dass 
sie die Quelle eines irgend erheblichen Fehlers werden kénnten. 
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Ich habe versucht, die Borséure in einem sehr reinen Krystall yon 
Axinit aus der Dauphiné nach der beschriebenen Methode zu bestimmen, 
nachdem derselbe mit drei Theilen eines Gemenges von kohlensaurem 
Natron mit kohlensaurem Kali geschmolzen worden war. Ich fand 4,79 
Proc., somit eine Zahl, welche nur wenig von 4,50, dem Mittel der von 
Rammelsberg erhaltenen Resultate, abweicht. 

Die beschriebene Methode der Borsiure-Bestimmung kann auch zur 
Analyse der Fluorborate sehr gut angewandt werden; denn schmilzt man 
diese mit kohlensauren Alkalien, so erhilt man ein Gemenge von Fluor- 
Alkalimetall und borsaurem Alkali, in welchem man erst das Fluor dann 
die Borsiure bestimmen kann. Die einzige Vorsichtsmaassregel, welche 
man dabei beobachten muss, ist die, die Fliissigkeit durch Siurezusatz 
nie sauer werden zu lassen, weil sich sonst wieder ein Fluorborat bildet. 

Man verfihrt’ also: 

Die mittelst kohlensauren Alkalis erhaltene Schmelze wird in Wasser 
gelodst und, soferne sie einen zu grossen Ueberschuss von jenem ent- 
halt, in der Hitze mit Salmiak digerirt, doch nur mit so viel, dass noth 
eine gewisse Menge des kohlensauren Alkalis unzersetzt bleibt; dann 
fallt man mit einer neutralen oder mit Ammon versetzten Chlorcalcium- 
lésung. Der aus Fluorcalcium und kohlensaurem Kalk bestehende Nie- 
derschlag lisst sich leicht auswaschen; man trocknet ihn, gliiht miassig, 
behandelt ihn mit Essigsiure, verdampft zur Trockne, behandelt den 
Riickstand mit Wasser und erhilt so das Fluorcalcium in einem Zu- 
stande, in dem es sich leicht auswaschen lisst. 

Die Fliissigkeit, welche von dem durch Chlorcalcium entstandenen 
Niederschlag abfiltrirt wurde, enthadlt alle Borsiure. Man bestimmt sie 
darin nach der oben beschriebenen Methode, nachdem man den zuge- 
setzten Kalkiiberschuss mit kohlensaurem Ammon und einigen Tropfen 
oxalsaurem Ammon ausgefiallt hat. 

Die angegebene gewéhnliche Methode zur Trennung von kohlensaurem 
Kalk und Fluorealcium ist ein wenig langwierig. Ich habe mehrmals versucht, 
in dem aus beiden gemischten Niederschlage das Fluorealcium durch eine 
doppelte Wigung zu bestimmen, in der Art, dass ich das erste Mal 
nach schwachem, den kohlensauren Kalk nicht veriinderndem Gliihen wog, 
das zweite Mal dagegen nach so starkem, dass dabei aller kohlensaure 
Kalk in Aetzkalk iiberging. Die bei der zweiten Wigung beobachtete 
Gewichtsabnahme driickt das Gewicht der Kohlensiure aus und gestattet 
pie Menge des kohlensauren Kalks und folgeweise, aus der Differenz, 
die Menge des Fluorcalciums zu berechnen. Diese Methode fihrt sehr 
rasch zum Ziele, gibt aber nur annihernde Resultate, weil bei der hohen 
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Temperatur, welche zur Zersetzung des kohlensauren Kalks erforderlich 


ist, das Fluorcalcium unter dem Einflusse des Wasserdampfes allmablich . 


einen merklichen Gewichtsverlust erleidet. 

Ich habe die oben beschriebene Methode zur Analyse des Fluorbor- 
kaliums angewandt, nachdem ich es mit der zwei- bis dreifachen Menge 
kohlensaurem Natron geschmolzen hatte. Ich erhielt dabei folgende 
Resultate : 


berechnet gefunden 
Ree, 39 BU8 = —_ 
Be os |, = 8,73 8,78 und 8,71 
AST) soeakh G 60,32 58,19 und 58,52 
126 100,00. 


Die genaue Uebereinstimmung bei der Borbestimmung rihrt offenbar 
yon einer Compensation von Fehlern her; der Verlust an Fluor iiber- 
traf meine Voraussetzung. Ich glaube aber nicht, dass er ginzlich der 
Methode der Analyse zugeschrieben werden darf. Er riihrt meiner Mei- 
nung nach theilweise von der Schwierigkeit her, beim Gliihen des Fluor- 
borates mit kohlensaurem Alkali eine schwache Entwickelung saurer 
Dimpfe ginzlich zu vermeiden, und es wire vielleicht vortheilhaft, bei 
der Analyse von an Fluorbor so reichen Verbindungen, das kohlensaure 
Alkali durch kaustisches Alkali zu ersetzen. Der Grund, welcher mich 
den erlittenen Verlust der genannten Fehlerquelle zuschreiben lisst, ist 
der, dass ich eine ganz genaue Fluorbestimmung erhielt, als ich nach 
derselben Methode eine bekannte Mischung von reinem Fluornatrium 
und Borax analysirte. 


Die Mischung enthielt: 


Fluornatrium 0,420 = Fluor 0,190 

Borax 0,382. = Borsdure 0,140. 
Ich erhielt: 

Fluorealcium 0,3865 = Fluor 0,1883 

Borsiure MS ep we ee. a eee 


Bei Fluor und Borsiéure enthaltenden Mineralien wird die genannte 
Fehlerquelle wahrscheinlich nicht zu fiirchten sein, weil diese Mineralien 
erst bei einer sehr hohen Temperatur saure Dimpfe entwickeln. 
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Ueber die quantitative Bestimmung des Uranoxyds. 
Von 


H. Rose '). 


Fallung des Uranoxyds durch Schwefelammonium. 


Man kann das Uranoxyd vollsténdig aus seinen Lésungen in Siuren, 
nachdem sie durch Ammoniak gesiittigt sind, ausser durch Ammoniak 
auch durch Schwefelammonium niederschlagen. Auch wenn die Lésung 
viel yon ammoniakalischen Salzen enthalt, so ist die Fiillung vollstindig. 
Nur kohlensaures Ammoniak oder kohlensaure Alkalien iiberhaupt diirfen 
nicht vorhanden sein. Der Niederschlag ist schwarz; wendet man einen 
grossen Ueberschuss des Schwefelammoniums an, so kann er braunroth 
werden. Er ist in einem Ueberschuss von Schwefelammonium nicht lés- 


lich. Durch Schwefelammonium kann man das Uranoxyd von mehreren 


Oxyden trennen, deren Scheidung sonst mit Schwierigkeiten verkniipft 
ist. Das Auswaschen des Niederschlags geschieht mit Wasser, zu dem 
etwas Schwefelammonium hinzugefiigt worden ist. 

Der durch Schwefelammonium erzeugte Niederschlag enthalt kein 
Schwefeluran, und besteht wesentlich aus Uranoxydul. Wenn er durch 
ein grosses Uebermaass von Schwefelammonium gefillt worden ist, so 
kann er Schwefelammonium enthalten. 

Nach dem Trocknen réstet man den Niederschlag, weil er etwas 
Schwefel enthalten kénnte, und gliiht das Geréstete in dem friher 
yon mir beschriebenen Apparate in einem Strome yon Wasserstoff- 
gas”). Man erhilt dann reines Uranoxydul. Da dasselbe indessen 
beim Erhitzen sehr empfindlich gegen kleine Mengen von Sauerstoff ist, 
und das um so mehr, je weniger stark es gegliiht worden ist, so 
muss wihrend der Reduction eine mdéglichst starke Hitze und wihrend 
des allmahlichen Erkaltens ein starker Strom von Wasserstoffgas ange- 
wandt werden. Enthielt die Lésung viel Kalisalze, oder Salze von an- 
deren feuerbestindigen sehr starken Basen, oder ist die Fallung durch 
Schwefelkalium bewirkt worden, so kénnen Kali oder andere Basen im 
Niederschlage enthalten sein. 

Hr. Finkener léste 1,3238 Grm. Uranoxydul (durch Glithen von 
reinem Uranoxyd in einem Strome yon Wasserstoffgas erhalten) in Sal- 


1) Vom Verfasser mitgetheilt. 
2) Pogg. Ann. Bd. 110, S. 122. 
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petersiiure auf, neutralisirte die Lésung mit Ammoniak und fiigte dann 
Schwefelammonium hinzu. Der Niederschlag wurde eine halbe Stunde 
hindurch geréstet, und sodann im Wasserstoffstrome geglitht. Es wurden 
1,3240 Grm. Uranoxydul wieder erhalten. Dasselbe wurde sodann wie- 
derum in Salpetersiure gelést; Chlorbaryum brachte in der verdiinnten 
Liésung keine Triibung hervor. 


Trennung des Uranoxyds von anderen Metalloxyden. 


Die Trennung des Uranoxyds von den meisten Metalloxyden, na- 
mentlich von solchen, welche aus ihren Lésungen vollstindig durch Schwe- 
felammonium als Schwefelmetalle gefillt werden kénnen, kann sehr gut auf 
die Weise bewerkstelligt werden, dass man die Lésung mit kohlensaurem 
Ammoniak im Ueberschuss versetzt, zu welchem Schwefelammonium hin- 
zugefiigt worden ist. Alle Oxyde, welche durch Schwefelammonium in 
Schwefelmetalle verwandelt werden, setzen sich als solche ab, wahrend 
das in Uranoxydul verwandelte Uranoxyd sich im kohlensauren Ammoniak 
auflést. Man lisst das Ganze in einem bedeckten Glase oder besser in 
einem verkorkten Kolben sich absetzen, wiascht zuerst den Niederschlag 
durch Decantiren mit Wasser aus,-zu welchem man etwas Schwefelam- 
monium und kohlensaures Ammoniak hinzugefiigt hat, und bringt ihn 
endlich auf’s Filtrum. Nach dem vélligen Auswaschen mit Wasser, wel- 
ches die genannten Bestandtheile enthilt, wird die filtrirte Flissigkeit 
zuerst sehr gelinde erhitzt, um den gréssten Theil des kohlensauren 
Ammoniaks zu verjagen, darauf wird das Schwefelammonium durch Chlor- 
wasserstoffsiiure zerstért, durch Salpetersiiure das Uranoxydul in Oxyd 
verwandelt, dieses durch Ammoniak gefillt und durch’s Gliihen im Was- 
serstoffstrome in Oxydul verwandelt. Die Schwefelmetalle werden dann 
nach bekannten Methoden behandelt. : 

Zu einer Lésung von 0,849 Grm. krystallisirten salpetersauren Uran- 
oxyds ({¢}N- + 6H) wurden bedeutende Mengen von schwefelsaurem 
Zinkoxyd, schwefelsaurem Manganoxydul, schwefelsaurem Kupferoxyd und 
von essigsaurem Bleioxyd hinzugefiigt, und das Ganze mit Schwefelam- 
monium und mit kohlensaurem Ammoniak auf die oben angefithrte Weise 
behandelt. Hr. Finkener erhielt 0,453 Grm. Uranoxydul, also 53,36 
Proc. Aus 0,833 Grm. desselben Salzes erhielt er durch Erhitzen und 
nachheriges Glithen im Wasserstoffstrome 0,447 Grm. Uranoxydul, oder 
53,66 Proc. 

Wird auf diese Weise eine Lisung behandelt, die ausser Uranoxyd 
nur Zinkoxyd enthilt, so verursacht die Abscheidung des Schwefelzinks 
Schwierigkeiten, da dasselbe beim Filtriren die Poren des Filtrums leicht 
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verstoptt , was nicht der Fall ist, wenn das Schwefelzink mit anderen 
Schwefelmetallen gemengt ist. Man muss in jenem Falle das Schwefel- 
zink vor dem Filtriren sich gut absetzen lassen. 


Ueber die quantitative Bestimmung des Arseniks. 
Von 


H. Rose '). 


Zerlegung der arsenikalischen Verbindungen durch Schwefel. 


In sehr vielen Verbindungen der Arseniksiure mit Metalloxyden 
kann man die Menge der letzteren und also auch die der Arseniksiiure 
durch den Verlust sehr genau auf die Weise bestimmen, dass man jene 
Verbindungen mit Schwefel gemengt gliiht, wodurch die Arseniksiure zu 
Arsenik reducirt, als Arsenik und Schwefelarsenik verfliichtigt und die 
Base in Schwefelmetall verwandelt wird. Gliiht man die arseniksaure 
Verbindung mit Schwefel gemengt in einer Atmosphire von Wasserstoff- 
gas, so kann in sehr vielen Fallen das Schwefelmetall seiner Menge nach 
sehr genau gefunden werden. Diess ist namentlich bei den Verbindun- 
gen der Arseniksiure mit denjenigen Metalloxyden der Fall, welche in 
Schwefelmetalle von einer bestimmten Zusammensetzung yerwandelt wer- 
den, wenn man sie mit Schwefel gemengt in einem Strome yon Wasser- 
stoffgas erhitzt, also bei den Verbindungen der Arseniksiure mit den 
Oxyden des Mangans, des EKisens, des Zinks, des Bleis und des Kupfers. 

Man bedient sich zu diesen Untersuchungen eines Apparats, wie ich 
ihn friiher in Poggendorff’s Annalen beschrieben habe’). Es ist hierbei zu 
bemerken, dass man den Porzellantiegel (einen solchen und nicht einen 
Platintiegel muss man hierbei anwenden) mit einem durchbohrten Por- 
zellandeckel und nicht mit einem Platindeckel bedecken muss, auch wenn 
letzterer schon sehr beschiidigt ist. Durch die sich verfliichtigenden 
Arsenikdimpfe wird derselbe so spréde und britchig, dass er nach kur- 
zer Zeit nicht mehr zu gebrauchen ist, und dass man selbst fiirchten 
muss, dass Stiicke des briichigen Arsenikplatins in den Tiegel wahrend 
des Versuchs fallen. Es versteht sich, dass man diese Versuche unter 


1) Vom Verfasser mitgetheilt. 
2) Pogg. Ann. Bd. 110, 8. 122. 
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einem gut ziehenden Rauchfang anstellt, um nicht durch die Arsenik- 
dimpfe zu leiden. 

Man mengt die arseniksauren Verbindungen mit gepulvertem reinen 
Schwefel, und verfahrt gerade so, wie bei der Bestimmung der genann- 
ten Metalloxyde als Schwefelmetalle. Man kann die arseniksauren Ver- 
bindungen im lufttrocknen wasserhaltigen Zustande, oder nach gelindem 
Gliihen im wasserfreien Zustande anwenden. Gewdhnlich ist schon, wenn 
man die Verbindung mit dem Schwefel gut gemengt hat, nach dem ersten 
Glithen im Wasserstoffgasstrome die Umwandlung des arseniksauren Me- 
talloxyds in Schwefelmetall ganz vollendet; es ist indessen immer anzu- 
rathen die Operation zu wiederholen, und eine neue Menge von Schwefel 
anzuwenden, bis das Gewicht des Tiegels bei zwei Wigungen dasselbe 
bleibt. 

Man erhilt auf diese Weise sehr genaue Resultate, aber nur bei 
den Verbindungen der Arseniksiure mit den oben genannten Metall- 
oxyden. 

Die Verwandlung dieser arseniksauren Basen in Schwefelmetalle 
gelingt schon vollkommen, wenn man dieselben mit Schwefelpulver mengt 
und in einem bedeckten Porzellantiegel gliiht. Man erhalt auf diese 
Weise indessen die Schwefelmetalle nicht ganz rein, sie enthalten einen 
kleinen Ueberschuss von Schwefel, den sie nur durch’s Gliihen in einer 
Atmosphire von Wasserstoffgas verlieren. 


Arseniksaures Bleioxyd. — Aus 1,945 Grm. des schwach ge- 
gliihten Salzes 2PbO + AsO® erhielt Hr. Oesten nach einmaliger Be- 
handlung mit Schwefel im Wasserstoffgasstrome 1,372 Grm. Schwefelblei. 
Bei Wiederholung des Versuchs fand keine Gewichtsverinderung statt, 
Der Rechnung nach hitten 1,375 Grm. erhalten werden miissen. 


Arseniksaures Eisenoxyd. — Das Salz war durch Fallung einer 
Kisenchloridlésung durch arseniksaures Natron erhalten worden. Nach 
dem Trocknen bei 100° verloren durch gelindes Gliihen, wobei eine 
Lichterscheinung sich zeigte, 3,204 Grm. 0,875 Grm. Wasser. Das Pulver 
nahm dabei eine griinlich gelbe Farbe an. Durch die Behandlung mit 
Schwefel in einer Atmosphire von Wasserstoffgas erhielt Hr. Oesten 
1,052 Schwefeleisen FeS. Das Salz bestand also aus 


Sauerstoff 
0,956 Grm. Eisenoxyd 0,287 
1,373 —,  Arseniksiiure 0,478 
0,875 , Wasser 0,778 
3,204. 


; . 


ee res 


Rose: Ueber die quantitative Bestimmung des Arseniks. 415 


Im Hundert besteht also das Salz aus: 

Hisenoxyd 29,83 

Arseniksiure 42,85 

Wasser 27 532 

100,00. 

Die Zusammensetzung des Salzes ist daher Fe As + 8¥. 
Das erhaltene Schwefeleisen war ganz frei von Arsenik. 
Ebelmen hat schon vor lingerer Zeit ') gefunden, dass die Arsenik- 
séure vom Kisenoxyd auf die Weise getrennt werden kann, dass man 
die Verbindung in einem Strome von Schwefelwasserstoffgas gliiht; es 
bleibt dann Schwefeleisen zuriick. 

Arseniksaures Zinkoxyd. — Das Salz war durch’s Fiillen einer 
schwefelsauren Zinkoxydlésung durch arseniksaures Natron erhalten wor- 
den; letztere Lésung wurde in erstere, die im Ueberschuss vorhanden 
war, gegossen. Der Niederschlag liess sich sehr schwer auswaschen, und 
im Waschwasser war selbst nach einem Auswaschen von 8 Tagen noch 
die Gegenwart der Schwefelsiure nachzuweisen. Nach dem Trocknen 
bildete das Salz glasartige Stiicke; es wurde gegliiht, sodann mit Schwefel 
gemengt im Wasserstoffgasstrome wiederum gegliiht, und aus dem erhal- 
tenen Schwefelzink das Zinkoxyd und die Arseniksiure berechnet. Hr. 


Oesten erhielt aus 2,867 Grm. des Salzes 
Sauerstoff 


1,055 Grm. Zinkoxyd 0,208 
Tea ay s Arseniksiure 0,427 
0,298 , Wasser 0,265 
2,867. 

Das erhaltene Schwefelzink war ganz frei von Arsenik. 

Das Salz ist nicht yon einer einfachen Zusammensetzung; es scheint 
eine Mengung von zwei Salzen zu sein, welche 2 und 3 Atome Zink- 
oxyd gegen ein Atom der Arseniksiure enthalten. 

Arseniksaures Manganoxydul. — Die Verbindung war auf eine 
ahnliche Weise wie die vorige bereitet worden. Sie bildete wie diese 
nach dem Trocknen glasartige Stiicke. Durch die Behandlung ‘mit Schwe- 
fel und Wasserstoff erhielt Hr. Oesten aus 2,271 Grm. des getrockne- 


neten Salzes 
Sauerstoff 


0,833 Grm. Manganoxydul 0,190 
1,133 , Arseniksdure 0,394 
0,305 , Wasser 0,271 
2,271. 

1) Ann. de Chimie et de Physique 3te Reihe. Bd. 25, 8. 98. 
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Das erhaltene Schwefelmangan war ganz frei von Arsenik. 

Das Salz hat eine dihnliche Zusammensetzung wie das Zinkoxydsalz.. 

Arseniksaures Kupferoxyd. — Es war dieses Salz auf dieselbe 
-Weise wie die beiden vorhergehenden dargestellt worden, durch Zer- 
setzung von schwefelsaurem Kupferoxyd mit arseniksaurem Natron. Es 
entstand dadurch ein sehr voluminéser blauer Niederschlag, der aber 
durch langes Waschen mit heissem Wasser (14 Tage hindurch) sehr zu- 
sammenschrumpfte und eine hellgriine Farbe bekam. Getrocknet bildete 
er ein hellgriines lockeres Pulver und keine glasartige Stiicke, wie die 
Verbindungen des Zinkoxyds und des Manganoxyduls mit der Arsenik- 
siure. Hr. Oesten erhielt durch’s Gliihen und durch Behandlung der 
gegliihten Masse mit Schwefel im Wasserstoffstrome aus 1,160 Grm.: 


Sauerstoff 
0,641 Grm. Kupferoxyd 0,129 
0,458 , Arseniksiure 0,159 
0,061 , Wasser 0,054 
1,160. 

Das erhaltene Schwefelkupfer enthielt kein Arsenik. 

Das untersuchte arseniksaure Kupferoxyd enthilt also fast 4 Atome 
Kupferoxyd gegen 1 Atom Arseniksiiure ’). 

Arseniksaures Nickeloxyd. — Da man aus dem Gewicht des 
Schwefelnickels, wenn dasselbe aus dem Nickeloxyde oder aus anderen 
Nickelverbindungen durch’s Gliihen in einem Strome von Wasserstoffgas 
dargestellt worden ist, nicht mit Sicherheit die Menge des Nickels be- 
stimmen kann”), so ist es nicht néthig bei der Untersuchung des arse- 
niksauren Nickeloxyds dasselbe einer solchen Operation zu unterwerfen. 
Man braucht nur das Salz mit Schwefelpulver gemengt in einem bedeck- 
ten Porzellantiegel zu gliihen. Es ist nicht einmal néthig dabei eine so 
starke Hitze anzuwenden, dass das entstandene Schwefelnickel zusammen- 
schmilzt; es geniigt durch eine einfache Lampe bei miissiger Rothgliih- 
hitze so lange zu erhitzen, bis auf der Innenseite des Porzellandeckels 
kein rothes Schwefelarsenik, das schwerer fliichtig als der tberschiissige 
Schwefel ist, sich mehr absetzt. Dann ist das zuriickbleibende Schwefel- 
nickel frei von Arsenik. 

Arseniksaures Kobaltoxyd. — Da noch weniger als das Schwefel- 
nickel das Schwefelkobalt mit Sicherheit seinem Gewichte nach bestimmt 


*) Wird phosphorsaures Kupferoxyd mit Schwefel gemengt im Wasserstoffgas- 
strome geglitht, so wird es nicht zersetzt, und veriindert sein Gewicht nicht. 
”) Pogg. Ann. Bd. 110, S. 181. 
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werden kann, wenn man es durch Glithen mit Schwefel in einem Wasser- 
stoffgasstrome aus mehreren Kobaltverbindungen dargestellt hat, so ist 
es tiberfliissig zur Verjagung des Arseniks das arseniksaure Kobaltoxyd 
bei seiner Untersuchung im Porzellantiegel mit Schwefel gemengt in 
einem Wasserstoffstrome zu erhitzen. Es ist indessen weit schwerer aus 
dem arseniksauren Kobaltoxyde das Arsenik vollstindig zu verjagen, als 
aus dem Nickelsalze. Selbst bei wiederholter Behandlung mit Schwefel 
konnten im erhaltenen Schwefelkobalt Spuren von Arsenik aufgefunden 
werden; und diese wurden auch nicht daraus entfernt, wenn das Er- 
hitzen durch das Gebliise unterstiitzt wurde. Man gelangt indessen zum 
Ziele, wenn man ein erhaltenes Schwefelkobalt, das gréssere oder geringe 
Mengen von Arsenik enthilt, mit Salpetersdure oxydirt, das Ganze zur 
Trockniss abdampft, gliiht, alsdann mit Schwefel mengt und wieder gliht. 

Arseniksaures Silberoxyd. — Diese Verbindung wird schon 
durch Wasserstoffgas beim Gliihen zersetzt; es ist indessen nicht moéglich 
selbst durch langes und oft erneuertes Gliihen in einer Atmosphiire von 
Wasserstoffgas alles Arsenik auszutreiben. Lést man das erhaltene me- 
tallische Silber in verdiinnter Salpetersiure auf, so bleibt ein geringer 
schwarzer Riickstand ungeliést. 1,712 Grm. des wasserfreien arsenik- 
sauren Silberoxyds gaben 1,224 Grm. metallisches Silber, in welchem 
indessen noch 0,026 Grm. Arsenik enthalten waren, denn jene Menge 
des Salzes enthilt 1,198 Grm. Silber. 

Wird das arseniksaure Silberoxyd mit Schwefel gemengt in einem 
Strome von Wasserstoffgas gegliiht, so kann auch auf diese Weise das 
Arsenik nicht yoéllig fortgetrieben werden. Hr. Finkener erhielt aus 
1,1675 Grm. des wasserfreien Salzes 0,8248 Grm. metallisches Silber, 
nachdem das Mengen mit Schwefel und das Gliihen im Wasserstoffstrome 
viermal wiederholt worden war. Da im Salze nur 0,817 Grm. Silber 
enthalten sind, so waren noch 0,0068 Grm. Arsenik im erhaltenen Sil- 
ber. Dasselbe hinterliess auch bei der Auflésung in verdiinnter Salpeter- 
siure einen geringen schwarzen Riickstand, der in Koénigswasser unter 
Abscheidung von Chlorsilber sich léste. Die saure Loésung gab mit 
schweflichter Siure behandelt mit Schwefelwasserstoffwasser einen Nie- 
derschlag von gelbem Sehwefelarsenik. 

Arseniksaure Thonerde. — Durch’s Glithen derselben nach der 
Mengung mit Schwefel in einem Strome von Wasserstoftgas ist es nicht 
méglich das Arsenik vollstindig von der Thonerde zu verjagen. Durch’s 
Gliithen der arseniksauren Thonerde in einem Strome von Wasserstoffgas 
ohne Zusatz von Schwefel kann man zwar die Thonerde von der gréss- 
ten Menge der Arseniksiure trennen, welche als metallisches Arsenik 
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verfliichtigt wird; es ist indessen nicht méglich, sie yollstandig davon zu 
befreien. Sie erhilt sowohl wenn sie mit, als auch wenn sie ohne 
Schwefel im Wasserstoffstrome gegliiht wird, eine schwarzgraue Farbe; 
beim Glihen an der Luft wird sie ohne merkliche Gewichtsveranderung 
wiederum weiss, gibt aber mit Cyankalium geschmolzen, einen wiewohl 
nicht sehr starken Spiegel von Arsenik.. 

Arseniksaure Ammoniak-Magnesia. — Eben so wenig wie 
aus der arseniksauren Thonerde lisst sich aus der arseniksauren Mag- 
nesia das Arsenik leicht und vyollstindig durch’s Erhitzen mit Schwefel 
austreiben. Sie verliert zwar dabei bedeutend an Arsenik, das sich als 
rothes Schwefelarsenik verfliichtigt, aber auch nach mehrmaliger Behand- 
lung mit Schwefel konnte die zuriickbleibende Magnesia nicht vollstandig 
davon befreit werden. 

Da es fiir die leichtere Bestimmung der Arseniksiure von Wichtig- 
keit ist, in der arseniksauren Ammoniak-Magnesia schneller die Arsenik- 
siure bestimmen zu kiénnen, als durch lingeres Trocknen derselben bei 
100°, so habe ich noch mehrere Versuche angestellt, um aus diesem 
Salze die Arseniksiiure vollstindig auszutreiben. Aber alle diese Ver- 
suche haben zu keinem giinstigen Resultate gefiihrt. Bekanntlich ver- 
liert das Salz schon durch schnelles Erhitzen Arsenik, das aus der Ar- 
seniksiure durch die Kinwirkung des frei werdenden Ammoniaks redu- 
cirt wird, aber auch durch’s Glihen mit kohlensaurem Ammoniak gliickte 
die vollstiindige Austreibung des Arseniks nicht. Wird das Salz in 
einem Strome von Wasserstoffgas erhitzt, so verliert es bestindig Ar- 
senik, aber auch durch eine lange Behandlung ist dasselbe nicht yoll- 
stindig zu vertreiben. 1,100 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes, 
welche 0,231 Grm. Magnesia enthalten, wogen nach einem achtstiindigen 
starken Gliihen in einem Strome von Wasserstoffgas 0,357 Grm. 

Durch ein anfangs sehr vorsichtiges Erhitzen des Salzes kann man 
es dahin bringen, aus demselben das Ammoniak zu verfliichtigen, ehe 
dasselbe reducirend auf die Arseniksiure einwirken kann. 1,081 Grm. 
des bei 100° getrockneten Salzes, die 0,882 Grm. arseniksaure Magnesia 
(Mg? As) enthalten, wurden zuerst bei einer Temperatur von 100° bis 
200° und dann 4 Stunden hindurch bei 300° bis 400° erhitzt, sodann 
einer schwachen, und endlich einer sehr starken Rothglithhitze ausgesetzt. 
Es wurden 0,890 Grm. arseniksaure Magnesia von rein weisser Farbe 
erhalten!, deren Gewicht nach dreimaligem starken Glithen bestindig 
blieb. Da aber zur Erlangung dieses Resultats mehr Zeit und Vorsicht 
erfordert wird, als man zum Trocknen des Salzes bei 100° bedarf, und 
man doch nicht sicher sein kann, ob beim Gliithen nicht Spuren von 
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Arsenik sich verfliichtigt haben, so muss man es vorziehen, die Menge 
der Arseniksiure wie bisher aus dem bei 100° getrockneten Salze zu 
bestimmen. 

Es sind nicht nur die Verbindungen der Siuren des Arseniks mit 
den Metalloxyden, welche durch’s Gliihen mit Schwefel in einer Atmo- 
sphire von Wasserstoffgas in Schwefelmetalle verwandelt werden, son- 
dern auch die Verbindungen des metallischen Arseniks mit den Metallen 
der oben erwihnten Oxyde. Man kann aus diesen Arsenikmetallen das 
Arsenik auf die beschriebene Weise verjagen, obgleich diess schwieriger 
gelingt als bei den oxydirten Verbindungen. Ks sind hieriiber mehrere 
Versuche angestellt, die weiter ausgedehnt wurden, da es in technischer 
Hinsicht wichtig erschien, das Arsenik aus mehreren in der Natur vor- 
kommenden Arsenikmetallen mit leichterer Mihe als durch die bisherigen 
Verfahrungsarten auszutreiben. 


Arsenikeisen. 


Arsenikeisen von Breitenbrunn in Sachsen. Dasselbe hat . 
nach Behncke') folgende Zusammensetzung: 


Schwefel 1,10 
Arsenik 69,85 
Antimon 1,05 
Eisen 27,AY 

99F4T. 

Hr. Oesten erhielt aus 1,396 Grm. des Minerals. von derselben 
Stufe, welche zur Untersuchung von Behncke gedient hatte, bei der 
Behandlung im fein gepulverten Zustande -mit Schwefel in einer Wasser- 
stoffgasatmosphire 0,620 Grm. Schwefeleisen FeS. Diese entsprechen 
28 Proc. Eisen in der Verbindung. Dass ein halbes Procent mehr da- 
yon gefunden wurde, als Behncke angibt, kommt von dem Antimon- 
gehalte des Minerals, das nicht oder nur zum kleinsten Theile verflitch- 
tigt werden konnte. 

Arsenikkies yon Rothzechau bei Landshuth in Schlesien. 
Er enthalt nach Behncke: 


Schwefel 19,77 
Arsenik- 44,02 
Antimon 0,92 
Eisen 34,83 

99,54. 


1) Pogg. Ann. Bd. 98, S. 187. 
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Das Mineral wurde, ohne mit Schwefel gemengt zu werden, in 
einem Strome von Wasserstoffgas 4 Stunden hindurch gegliiht. Es ver- 
lor dadurch nur 30 Proc. am Gewicht. Man sieht hieraus, dass ein 
Uebermaass von Schwefel dazu gehért, um das Arsenik vollstandig aus 
dem Arsenikkies zu vertreiben; denn die Schwefelmenge im Mineral ist 
gerade hinreichend um mit dem KisenSchwefeleisen im Minimum (Fe§) 
zu bilden. Erhitzt man den Arsenikkies in einem K6lbchen fiir sich, 
so sublimirt sich bekanntlich vorziiglich neben etwas rothem Schwefel- 
arsenik nur metallisches Arsenik. Wird der Arsenikkies mit Schwefel 
gemengt in einem Wasserstoffgasstrome gegliiht, so verwandelt er sich 
vollstiindig in das Schwefeleisen FeS, das kein Arsenik enthalt. 


Arseniknickel. 


Kupfernickel, Dasselbe wurde im fein zertheilten Zustande mit - 


Schwefel gemengt iin Porzellantiegel (ohne Mitwirkung eines Wasser- 
stoffgasstromes) iiber einer einfachen Lampe erhitzt, wodurch das er- 
zeugte Schwefelnickel nicht zum Schmelzen kam. Die Operation wurde 
mit neuem Schwefel so oft wiederholt bis auf der Innenseite des Por- 
zellandeckels kein rothes Schwetelarsenik mehr zu bemerken war; es 
war, um diess zu erreichen, ein dreimaliges Gliihen nothwendig. Das 
erhaltene Schwefelnickel zeigte nur Spuren von Arsenik, die aus dem- 
selben auch nicht verjagt werden konnten, als es, mit neuem Schwefel 
gemengt, vermittelst eines kleinen Geblises erhitzt wurde, wodurch das 
Schwefelnickel zum Schmelzen kam. Als dasselbe aber darauf in Sal- 
petersiure gelést wurde, die Lésung abgedampft, und das Oxydirte nach 
dem Gliihen mit Schwefel gemengt tiber der einfachen Lampe _ erhitzt 
wurde, wurde das erhaltene Schwefelnickel ganz frei yon Arsenik be- 
funden. 

Da die Nickelspeise sich ahnlich wie das Kupfernickel verhalt, so 
koénnte man diese Methode im Grossen benutzen, um arsenikfreies Nickel 
aus dem Arseniknickel darzustellen. 

Wenn man dasselbe im feingepulverten Zustande mit Schwefel mengt, 
das Gemenge erhitzt, darauf das erhaltene Schwefelnickel réstet und 
wiederum mit Schwefel gemengt erhitzt, so kénnte man leicht ein arse- 
nikfreies Schwefelnickel erzeugen. Wird dasselbe dann durch’s Roésten 


méglichst oxydirt, so kann aus der Verbindung mit Nickeloxyd die 


Schwefelsiure durch starkes Ghihen entfernt werden, worauf das Nickel- 
oxyd auf die bekannte Weise durch reducirende Gasarten in metallisches 
Nickel verwandelt wird. 
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Diese Methode der Darstellung des metallischen Nickels wirde sich 
von den bekannten Methoden durch ihre Kinfachheit empfehlen. Sie 
wiirde desshalb besonders solchen Darstellungsmethoden vorzuziehen sein, 


bei welchen ein Auswaschen angewandt wird, das im Grossen immer mit 
‘Schwierigkeiten verkniipft ist. 


ae 


Arsenikkobalt. 


Das Arsenik lisst sich vom Kobalt nicht so leicht als vom Nickel 
durch Schwefel verjagen; wesshalb eine kobalthaltige Nickelspeise schwe- 
rer vom Arsenik befreit werden kann als eine kobaltfreie. 

Glanzkobalt. In diesem Minerale sind die Bestandtheile inniger 
verbunden als in Verbindungen, die mit demselben eine gleiche atomis- 
tische Zusammensetzung theilen, wie Arsenikkies und Nickelglanz. 

Es ist in der That merkwiirdig, wie verschieden sich diese drei 
Mineralien gegen Reagentien verhalten. Der Glanzkobalt veriindert sich 
nicht, wenn er im Kélbchen auch ziemlich stark erhitzt wird. Es ist 
diess auffallend, da er eine Schwefelverbindung CoS? und eine Arsenik- 
verbindung Co As? enthilt, die beide fiir sich erhitzt einen Theil des 
Schwefels und des Arseniks bei nicht sehr bedeutender Hitze verlieren. 
Der Arsenikkies, der freilich mit dem Glanzkobalt nicht dieselbe Krystall- 
form theilt, gibt beim Erhitzen, wie schon oben angefiihrt, ausser etwas 
Schwefelarsenik vorziiglich metallisches Arsenik; aus dem Nickelglanz 
verfliichtigt sich beim Erhitzen Schwefelarsenik. 

Ebenso verschieden ist das Verhalten der drei Mineralien gegen 
Salpetersiure und gegen Kénigswasser. Wiabrend die Schwefelverbin- 
dungen der Metalle sich gegen diese Siuren auf die Weise verhalten, 
dass die Metalle friiher als der Schwefel oxydirt werden, und jene schon 
volistindig aufgelést sein kénnen, wahrend ein bedeutender Theil des 
Schwefels noch nicht oxydirt ist, verhalten sich zwar Arsenikkies und 
Nickelglanz auf diese Weise, nicht aber Glanzkobalt. Wird dieser der 
Einwirkung jener Saure unterworfen, so lésen sich Schwefel, Arsenik 
und Kobalt gleichformig auf, was man bei Anwesenheit der Verbindung 
CoS? im Mineral gewiss nicht vermuthen sollte. Nur bisweilen scheiden 
sich bei der Lésung in Salpetersiiure, aus welcher sich viel arsenichte 
Saure absetzt, die in Salpersiure sehr schwer léslich ist, Spuren von 
Schwefel ab, die indessen von der kleinen Menge des im Kobaltglanz 
enthaltenen Arsenik-Schwefeleisens herriihren kénnen. Dieses auffallende 
Verhalten des Glanzkobalts gegen Salpetersiure und Kénigswasser ver- 

Fresenius, Zeitschrift. I. Jahrgang. 98 
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anlasste Klaproth bei einer Analyse desselben nur 0,5 Proc. Schwefel 
in demselben anzunehmen, wihrend er fast 20 Proc. davon enthilt*). 
Wird der Glanzkobalt im sehr fein gepulverten Zustande mit Schwe- 
fel durch eine einfache Lampe erhitzt, so verdndert er sich sehr wenig; 
auch bei stirkerer Hitze in einem Wasserstoffgasstrome wird er durch 
Schwefel fast gar nicht zersetzt. Oxydirt man ihn aber mit Salpeter- 
siure, und behandelt die gegliihte oxydirte Masse mit Schwefel, so findet 
eine Zersetzung statt, und Arsenik wird ausgetrieben, doch schwieriger 
als diess beim Kupfernickel der Fall ist, und es gehért ein éfteres Oxy- 
diren und 6ftere Behandlung mit Schwefel dazu um vollstindig alles 
Arsenik zu verjagen. ; 


Zerlegung der arseniksauren Verbindungen durch Chlor- 
ammonium. 


Man kann in manchen arseniksauren Verbindungen die Menge der 
Base auf keine Weise schneller und sicherer bestimmen, als durch die 
Behandlung derselben mit Chlorammonium. Es sind indessen vorzugs- 
weise die arseniksauren Alkalien, welche auf diese Weise leicht und vyoll- 
stindig, gewoéhnlich schon nach einmaliger Behandlung mit Chlorammo- 
nium, in Chlormetalle verwandelt werden. Bei weitem schwerer werden 
die Verbindungen der Arsenikséure mit den alkalischen Erden “zerlegt 
und aus der arseniksauren Magnesia lasst sich nur unvollstindig durch 
Behandlung mit Salmiak das Arsenik austreiben. 

Werden arseniksaure Metalloxyde mit Chlorammonium erhitzt, so 
werden mehrere Oxyde zu Metallen reducirt, die aber Arsenik enthalten. 
Man kann auch dann nicht die Metalle der arseniksauren Verbindungen 
ganz rein von Arsenik erhalten, wenn man sie mit Chlorammonium ge- 
mengt in einer Atmosphire von Wasserstoffgas erhitzt. Bilden hierbei 
die Metalle fliichtige Chlorverbindungen, so ist eine theilweise Verfliich- 
tigung derselben nicht zu vermeiden. 

Arseniksaures Hisenoxyd. 1,3048 Grm. des wasserfreien (ge- 
gliihten) Salzes gaben mit Chlorammonium gemengt in einem Strome von 
Wasserstoffgas geglitht 0,3984 Grm. metallisches Eisen, also 30,53 Proc.; 
obgleich in der Verbindung nur 28,71 Proc. Eisen enthalten sind, so 
war der Porzellandeckel nach der Operation am Rande mit einer Haut 
von Kisenoxyd tiberzogen. Das erhaltene Eisen gab nach der Lésung 
in Chlorwasserstoff mit einem Zusatze von chlorsaurem Kali, und Er- 


1) Klaproth, Beitrage Bd. 2, 8. 302. 
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hitzen mit einer Lisung von schweflichter Siure, durch Schwefelwasser- 
— Schwefelarsenik. - 
rseniksaures Kobaltoxyd wad arseniksaures Nickeloxyd 


Gee durch die Behandlung mit Chlorammonium in einer Atmosphiire 


von Wasserstoffgas Metalle, deren Lésungen auf dieselbe Weise behan- 
delt, Schwefelarsenik lieferten, obgleich das Gliihen mit Chlorammonium 
zweimal wiederholt worden war. Nur arseniksaures Kupferoxyd 
gab auf aihnliche Weise behandelt, metallisches Kupfer, das bei der Un- 
tersuchung frei von Arsenik befunden wurde. Aber wihrend der ganzen 
Operation verfliichtigte sich Kupferchloriir, und das entweichende Wasser- 
stoffgas brannte mit starker lazurblauer Flamme. 

Ich hatte diesen Erfolg nicht erwartet, da Cyanmetalle auf abnliche 
Weise behandelt, so vollstindig reducirt werden, dass man die Zusam- 
mensetzung der Cyanverbindung aus der Menge des erhaltenen Metalls 
in vielen Fallen sehr gut bestimmen kann’). Es sind indessen. nur 
soleche Cyanverbindungen der Behandlung mit Chlorammonium und Was- 
serstoffgas unterworfen worden, welche Cyankalium enthalten. Das ent- 
standene Chlorkalium verhinderte die Verfliichtigung des gleichzeitig ent- 
standenen anderen Chlormetalls, indem es mit demselben eine Doppel- 
verbindung hbildete, in welcher das Wasserstoffgas das Chlormetall zu 
Metall vollstandig reducirte, ohne dass vor der Reduction eine theilweise 
Verfliichtigung stattfinden konnte. 


Zerlegung der arseniksauren Verbindungen durch einfach 
gh 
und zweifach schwefelsaures Ammoniak. 


Das zweifach schwefelsaure Ammoniak zersetzt beim Erhitzen die 
arseniksauren Verbindungen, wie Hr. Finkener gezcigt hat, schneller 
als das Chlorammonium, reducirt beim Schmelzen die Arseniksiure und 
verjagt das Arsenik in vielen Fallen vollstindiger als das Chlorammonium. 
Die Versuche miissen in Porzellantiegeln angestellt werden. Man erhitzt 
so lange bis das itberschiissige ammoniakalische “Salz  verfliichtigt ist. 
Da besonders im Anfange ein starkes Schiumen und Spriitzen stattfindet, 
so thut man gut im Porzellantiegel erst das saure schwefelsaure Am- 
moniak zum Schmelzen zu bringen, und dann nach und nach die arse- 
nikalische Verbindung im gepulverten Zustande einzutragen. Man wen- 
det ungefihr die sieben bis achtfache Menge des ammoniakalischen 
Salzes an. 


1) Pogg. Ann. Bd. 115, 8. 500. 
28* 
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Aber durch das Schmelzen des sauren Salzes in den Porzellan- 
tiegeln. wird die Glasur derselben stark angegriffen. Wenn nach ginz- 
licher Verfliichtigung des sauren schwefelsauren Ammoniaks die arsenik- 
saure Verbindung vollstindig in eine schwefelsaure umgewandel den 
ist, so kann man aus dem Gewicht derselben nicht mit Sicherheit die 
Menge der Base der arseniksauren Verbindung berechnen, da die schwe- 
felsaure Verbindung mit schwefelsauren Basen verunreinigt ist, die durch 
Einwirkung des sauren schwefelsauren Ammoniaks auf die Materie des 
Tiegels erzeugt worden sind. Man erhilt daher mehr der schwefelsauren 
Verbindung als man erhalten sollte. Dieselbe ist indessen in den meisten 
Fallen frei von Arsenik. 

Statt des zweifach schwefelsauren Ammoniaks kann auch das neu- 
trale schwefelsaure Ammoniak angewandt werden. Dasselbe zersetzt 
beim Schmelzen das arseniksaure Salz ebenfalls, und treibt aus demsel- 
ben das Arsenik aus. Es scheint indessen, dass das saure ammoniaka- 
lische Salz die ginzliche Vertreibung des Arseniks leichter zu bewirken 
im Stande ist. 

Es wiire besonders wichtig, die arseniksaure Ammoniak-Mag- 
nesia schnell und vollstiindig in schwefelsaure Magnesia zu verwandeln, 
die ihrem Gewichte nach leicht bestimmt werden kann. Schon durch 
einmaliges Schmelzen mit saurem schwefelsauren Ammoniak lasst sich 
diess bewirken; das erhaltene Salz ist vollkommen frei yon Arsenik. 
Aber aus den angefithrten Griinden bekommt man an Gewicht mehr als 
man erhalten sollte. Hr. Finkener erhielt aus 0,7486 Grm. yon 
2Mg0 + N#H‘*O + AsO*® + HO 0,4992 Grm. schwefelsaure Magnesia, 
also 63,91. Proc. Arseniksiiure statt 60,53 Proc. die darin enthalten sind. 
Eine &hnliche Gewichtszunahme erhielt er, als er gewogene Mengen yon 
krystallisirtem arseniksauren Kali in arseniksaure Ammoniak-Magnesia 
verwandelte, und diese durch saures schwefelsaures Ammoniak zersetzte. 
Es wurden in drei Versuchen 67,02, 67,48 und 66,29 Proc. Arseniksiure 
statt 63,91 Proc. erhalten, die im arseniksauren Kali enthalten sind. 

Durch einmaliges Schmelzen mit zweifach schwefelsaurem Ammoniak 
habe ich auf aihnliche Weise wie die arseniksaure Ammoniak-Magnesia 
arseniksaures Natron, arseniksaure Kalkerde und arsenik- 
saures Bleioxyd in schwefelsaure Salze verwandelt, in welchen nicht 
die kleinsten Mengen von Arsenik entdeckt werden konnten. Auch ar- 
seniksaures Kobaltoxyd verlor durch’s Schmelzen mit saurem schwe- 
felsaurem Ammoniak leichter-das Arsenik, als durch Behandlung mit 
Schwefel. Sonderbarer Weise wurden nach mehreren Versuchen in dem 
schwefelsauren Kali, das durch Behandlung’ des krystallisirten ar- 
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seniksauren Kali’s vermittelst zweifach schwefelsauren Ammoniaks 
erhalten worden war, Spuren von Arsenik nachgewiesen, selbst wenn das 


Schmelzen wiederholt worden war. 


Was aber der Anwendung des zweifach schwefelsauren Ammoniaks 
einen technischen Werth geben kann, ist, dass man durch dasselbe den 
Arsenik aus Arsenikmetallen schneller und vollkommener als durch Schwe- 


fel auszutreiben vermag. Ich habe Kupfernickel im geschlimmten 


Zustande durch Schmelzen mit dem ammoniakalischen Salze vom Arsenik 
befreit; das erhaltene basisch-schwefelsaure Nickeloxyd enthielt nur eine 
Spur von Arsenik, die unstreitig nur von minder feinen Theilchen des 
Arsenikmetalls herriihrte. Glanzkobalt (von Tunaberg in Schweden), 
der der Einwirkung des Schwefels widersteht, wird im sehr fein zer- 
theilten Zustand durch einmaliges Schmelzen vollkommen zersetzt, so 
dass im erhaltenen basisch schwefelsauren Kobaltoxyd kein Arsenik auf- 
zufinden ist. Bei der Zersetzung dieser Arsenikmetalle durch das am- 
moniakalische Salz findet zuerst ein sehr starkes Schiumen statt, so 
dass man die Masse erst in einer Schaale und nur spiiter im Porzellan- 
tiegel bis zur giinzlichen Verfliichtigung des ammoniakalischen Salzes er- 
hitzen muss. 

~ Ich bin der Meinung, dass bei der Darstellung eines arsenikfreien 
Nickels im Grossen das schwefelsaure Ammoniak mit Vortheil wird an- 
gewandt werden kiénnen. Dasselbe ist leicht und wohlfeil durch Zerle- 
gung von Gaswasser, oder von andern F'liissigkeiten, welche kohlensaures 
Ammoniak enthalten, vermittelst Schwefelsiure oder Gyps zu erhalten. 
Eine Schwierigkeit wird indessen darin liegen, passende Gefiisse zu fin- 
den, welche beim Schmelzen des schwefelsauren Salzes nicht oder nur 


_wenig angegriffen werden. 


Zerlegung der arseniksauren Salze durch Alkalien. 


In einigen wenigen arseniksauren Salzen kann man die Arseniksiure 
von den Basen trennen, wenn man sie im ungegliihten und fein zer- 
theilten Zustande mit einer Lésung yon Alkalihydrat oder von kohlen- 
saurem Alkali kocht. Es scheinen besonders nur schwiichere Basen zu 
sein, welche auf diese Weise vollstindig von der Arseniksiure getrennt 
werden kénnen. 

Arseniksaures Eisenoxyd. — Das nicht gegliihte Salz wurde, 
mit einer Lisung von Kalihydrat itbergossen, schon bei gewdéhnlicher 
Temperatur braun. Nach dem Kochen wurde aus der vom Kisenoxyd 
getrennten Fliissigkeit die Arseniksiure als arseniksaure Ammoniak- 
Magnesia abgeschieden. Hr. Finkener erhielt 42,10 Proc. Arsenik- 
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siiure, wihrend eine oben S. 415 angefiihrte Untersuchung darin 42,85 
nachgewiesen hatte. 

Arseniksaures” Kupferoxyd. — Das trockene Pulver wurde lin- 


gere Zeit hindurch mit einer Lésung von Kalihydrat gekocht, wodurch | 


es schwarz wurde. Nach dem vollstindigen Auswaschen wurde das Kup- 


feroxyd gegliiht. Hr. Oesten erhielt ans 0,901 Grm. des Salzes 0,492) 


Grm. Kupferoxyd oder 54,60 Proc., wihrend die oben angeftthrte Unter- 
suchung 55,26 Proce. ergeben hatte. Das erhaltene Kupferoxyd war ganz 
frei von Arsenik. 

Arseniksaures Zinkoxyd. — Das Salz war nach dem Gliihen 
mit einer Lésung von kohlensaurem Natron gekocht worden. Es wurde 
dadurch sehr unyollstindig zersetzt, desshalb in Chlorwasserstoffsiure 
gelést, die Lésung mit Kalihydrat gesiittigt, und mit einem Ueberschuss 
von kohlensaurem Natron gekocht. Hr. Oesten erhielt auf diese Weise 
aus 1,885 Grm. des gegliihten Salzes nach dem ersten Kochen 1,388 
Grm. und nach dem zweiten 0,916 Grm. Zinkoxyd oder 48,6 Proc. des 
gegliihten Salzes, wihrend nach einer oben angefithrten Untersuchung 
nur 41,06 Proc. darin enthalten sind. Das Zinkoxyd enthielt daher noch 
eine bedeutende Menge von Arseniksiiure. 

Arseniksaures Manganoxydul. — Durch’s Kochen mit Kali- 
hydrat oxydirte sich das Oxydul und wurde braun. Aus 2,522 Grm. 
des Salzes erhielt Hr. Oesten 1,034 Grm. oder 41,38 Proc. Mangan- 
oxydul. Diess stimmt zwar mit einer oben angefiihrten Untersuchung 
desselben Salzes, nach welcher 41,08 Proc. Manganoxydul darin enthal- 
ten sind. Das erhaltene Oxyd-Oxydul war indessen nicht frei von Ar- 
senik; mit Cyankalium im Kolbchen geschmolzen, gab es einen Spiegel 


von Arsenik. Es wurde in Chlorwasserstoffsiiure gelést, und die Lésung — 


mit einem Ueberschuss von Kalihydrat gekocht. Aber auch das so be- 
handelte Oxyd gab mit Cyankalium geschmolzen wiederum einen Spiegel 
yon Arsenik. ’ 


Ueber die quantitative Bestimmung der salpetrigen Siure 
und der Untersalpetersiiure durch tibermangansaures 


Von 


Sigismund Feldhaus. = 


In dem Aprilhefte des Archivs der Pharm. 1860 habe ich die vo- 
lumetrische Bestimmung der salpetrigen Siiure vermittelst des tiberman- 


? 


pos 
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gansauren Kali’s mitgetheilt. Ich benutzte diese Methode zur quantita- 
tiven Ermittelung des Salpetrigsiuredthylathers in Mischungen mit Alko- 
hol. Nebenbei hatte ich erwihnt, dass die Untersalpetersiiure und die 
salpetrige Siiure in der rothen rauchenden Salpetersiiure durch Chamii- 
leon bestimmt. werden kénnten. 

Mohr erwihnt dieser Mittheilung, Lehrbuch der ‘Titrirmethode, 
2. Aufl. S. 192 und bemerkt, dass man die rothe rauchende Salpeter- 
sdiure nicht verdiinnen diirfe, weil dadurch Zersetzungen stattfinden; es 
hatten 10 CC. einer gelben Salpetersiiure im unverdiinnten Zustande 7,5 CC. 
Chamileon und auf 50 CC. mit. Wasser verdiinnt nur 1,8 CC. erfordert, 
und da durch den Zusatz des Chamileons Verdiinnung eintrete, so lige 
schon darin eine Fehlerquelle. ” 

Ich habe hieraus Veranlassung genommen, die erwiihnte Methode 
nochmals zu priifen und zugleich ihren Werth durch Vergleichung mit 
Gewichtsanalysen klar zu stellen. 

Die reine salpetrige Siiure ist bekanntlich eine blaue Fliissigkeit, 
die sich, stark abgekihlt, mit Wasser von 0° zu einer farblosen Fliissig- 
keit verbindet, welche als das Hydrat der salpetrigen Siure angesehen 
werden muss. Im concentrirten Zustande wird dieses durch die gerineste 


_Erwirmung zersetzt, indem Stickoxydgas entweicht. Es scheint, dass 


der Widerstand dieser Verbindung gegen die Wirme mit der Verdiin- 
nung zunimmt, denn man kann salpetrigsaure Salze mit Siuren zer- 
setzen, ohne eine Spur Stickoxydgas zu entwickeln, wenn die Verdiin- 
nung mit Wasser gross genug ist. Da diese Lésungen farblos sind, im 
Uebrigen das Verhalten der salpetrigen Saiure zeigen, so darf man an- 
nehmen, dass dieselbe als Hydrat darin enthalten ist. Dass wasserfreie 


- salpetrige Siure, erkennbar an der blauen Farbe, in wissriger Salpeter- 


siiure auftreten kann, steht dieser Annahme nicht entgegen. 

Bei den Bestimmungen der salpetrigen Siure bediente ich mich des 
krystallisirten, sorgfiltig getrockneten Silbernitrits. 0,1656 dieses Pra- 
parats gaben beim Glithen 0,1161 metallisches Silber (70,11 Proc.), bei 
einer zweiten Probe gaben 0,6712... 0,4698 (70,00 Proc.), es war 
mithin reines AgNO4, denn diess enthilt 70,13 Proc. Silber. 

I. Bestimmung mit Uebermangansiure. 

Die Maassfliissigkeit war aus umkrystallisirtem tibermangansaurem 
Kali dargestellt, welches von Chlormetall frei war. Um das Urtheil ganz 
unbefangen zu erhalten, wurde der Gehalt dieser Lisung erst nach den 
Versuchen mit Kleesiiure ermittelt und dann die Rechnungen vorgenom- 
men. Zur Auflésung des Silbernitrits wurde Wasser verwendet, welches 
nach dem Ansiiuern mit Salpetersdiure oder Schwefelsiiure das tiberman- 
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gansaure Kali im Verlauf einer halben Stunde nicht veranderte. De- 
stillirtes Wasser, welches nicht mit besonderer Vorsicht bereitet wurde, 
entfirbt so viel Chamiileon, dass die Richtigkeit der Analyse dadurch 
nicht unerheblich beeintriichtigt wird. Die Priifung des Wassers aut 
reducirende Substanzen ist bei genauen Chamiileonanalysen unerlasslich. 
Bei den nachstehend mitgetheilten Versuchen wurde die Lésung des 
Silbersalzes in sehr schwach angesiuertem Wasser bewirkt, die Oxy- 
dation der salpetrigen Séure mittelst der Maassfliissigkeit bis fast zu Ende 
gefiihrt, und dann erst die Lisung stark sauer gemacht und bis zur 
lichtrothen Farbe das iibermangansaure Kali zugetrépfelt. Bei vollstaén- 
dig beendeter Reaction bleibt die Firbung der Fliissigkeit in einem vor 
Staub geschiitzten Becherglase eine Stunde und linger unverindert. 

0,4844 Silbernitrit, 250 CC. Wasser mit Salpetersiure, verbrauchten: 
17,5 CC. Chamileonfliiss., berechnet 17,61 CC. 

0,4975 Silbernitrit, 500 CC. Wasser mit Schwefelsiure, entfairbten 
18 CC., berechnet 18,15 CC. 

0,5498 Silbernitrit, 100 CC. Wasser mit Salpetersiiure, entfiirbten 
19,6 CC., berechnet 19,96 CC. 

0,3437 Silbernitrit, 300 CC. Wasser mit Schwefelsiure, entfirbten 
12,4 CC., berechnet 12,49 CC. 

0,4690 Silbernitrit, 500 CC. Wasser mit Schwefelsiure, entfarbten 
17,2 CC., berechnet 17,05 CC. 

0, 3778 Silbernitrit, 200 CC. Wasser und Schwefelsiure, entfirbten 
13,6 CC., berechnet. 13,73 CC. 

0,2235 Silbernitrit, 200 CC. Wasser und Salpetersiure, verbrauch- 
ten 8 CC., berechnet 8,12 CC. 

053644 Silbernitrit, 500 CC. Wasser und Schwefelsiiure, verbrauchten” 
13,2 CC., berechnet 13,18 CC. il 

Diese Versuche setzen die Anwendbarkeit der Methode ausser allem 
Zweifel. Eine Verdiinnung auf ungefiihr das 2000fache des Aequivalent- 
gewichts der salpetrigen Siiure, also auf 0,154 Grm. Silbernitrit 200 CC. 
Wasser, ist zu empfehlen. Bei viel geringerer Verdiinnung kann man ~ 
etwas Stickoxyd durch den Geruch wahrnehmen. 

Il. Bestimmungen mit Harnstoff. 

Diese Gewichtsbestimmungen wurden in dem Berz eligt Rose’schen 
Apparat zur Kohlensiurebestimmung gemacht. Das Chlorcalecium war 
scharf getrocknet, nicht geschmolzen, fein kérnig. Um nicht das Wasser 
der den Apparat passirenden Luft mit zu wiigen, wurde dieselbe durch 
ein vorgelegtes Chlorcalciumrohr getrocknet. Der Berechnung wurde 
die Zersetzungsformel C?H*N?0? 4- NO* = 2 CO? + 2N +. NH*0O zu 
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Grunde gelegt, wonach 72 Gewichtsverlust 38 salpetriger Siiure ent- 
sprechen. Zur Zersetzung des Nitrits wurde eine verdiinnte Salpeter- 
siure behutsam tropfenweise zu der Auflésung, welche zugleich den Harn- 
stoff enthielt, zugesaugt. 

0,2103 Silbernitrit, */, Grm. Harnstoff. Der Apparat wog vor der 
Zersetzung 75,2792, nach derselben 75,2030, Verlust 0,0762 = 0,1629 
AgNO*. Die Flissigkeit wurde gelinde erwirmt und der Apparat nach 
dem Erkalten wieder gewogen. Das Gewicht betrug jetzt 75,1783, Ver- 
lust mithin 0,1009 = 0,2158 AgNO‘. 

0,1054 Silbernitrit und 0,3 Grm. Harnstoff. Der Apparat wog vor 
der Zersetzung 63,4212, nach derselben 63,3804; Verlust 0,0408 = 
0,0858 AgNO*. Nach dem Erwirmen und Wiedererkalten wog der 
Apparat 63,3752, Verlust 0,0460 = 0,0984 AgNO* 

I. Bestimmungen mit Bleisuperoxyd. 

Das Bleisuperoxyd ist ein sehr hygroskopischer Kérper. Zu den 
Analysen wurde Superoxyd genommen, welches auch beim Erwirmen an 
missig starke Salpetersiiure nichts abgab. Es wurde in warmer Luft 
bei 110—120° C. getrocknet, bis, neben Schwefelsiiure erkaltet, das 
Gewicht constant blieb. Die Filter von schwedischem Papier wurden bei 
derselben Temperatur getrocknet und wie das Superoxyd zwischen zwei 
gut schliessenden Uhrglisern gewogen. Die Salpetersiure entfirbte die 
Uebermangansiiure nicht im Mindesten, von Chlor war sie véllig frei. 
Das Auswaschen des salpetersauren Bleis geschah mit reinem Wasser 
unter Abhaltung von Staub. Dennoch wurde stets mehr Superoxyd ge- 
lést, als der Formel NO* + 2 PbO? und den Aequivalentgewichten 
38 : 239 entspricht. — Dass die Analysen mit Harnstoff der Schiirfe 
entbehren, ist leicht erklirlich, aus der ungleichen Menge Kohlensiiure, 
welche die Fliissigkeit bei ungleichen Temperaturen zuriickhalt. Aus 
welchem Grunde aber eine griéssere Menge Bleisuperoxyd bei der Zer- 
setzung durch salpetrigsaures Silber und Salpetersdiure gelést wird, ist 
mir vollig unerklirlich. 

0,3695 AgNO4, 2,6312 PbO?, Verlust 0,5914 = 0,3806 AgNO*. 
0,4695 AgNO4, 1,3590 PbO?*, Verlust 0,7631 — 0,4916 AgNO*. 
0,7143 AgNO‘, 2,4680 PbO, Verlust 1,1639 = 0,7500 AgNO‘. 


Die rothe rauchende Salpetersiure ist ein wechselndes Gemenge 
yon Salpetersiure, Untersalpetersiiure und salpetriger Siure. In der 
dunkel gefiirbten Siure ist die Gegenwart der salpetrigen Siure jeden- 
falls sehr gering, wenn nicht ganz zweifelhaft. Es ist hier nicht der 
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Ort, das Verhalten der Untersalpetersiure weiter zu erwihnen, es geniigt, 
die Frage zu entscheiden, ob sie sich in der rothen rauchenden Siure 
volistiindig vermittelst des iibermangansauren Kalis zu Salpetersdéure 
oxydiren lasse. Setzt man zu der rothen rauchenden Salpetersiure trop- 
fenweise Wasser, so entweicht unter Erwirmung Stickoxydgas, die Fliis- 
sigkeit wird bei grésserem Zusatz vom Wasser farblos und zeigt das 
Verhalten der salpetrigen Siure neben Salpetersiure. Die Menge des 
entweichenden Stickoxydgases ist abhiingig von dem rascheren oder lang- 
sameren Zusetzen des Wassers, von dem mehr oder minder vollstindi- 
gen Vermischen jedes zugesetzten Wassertheiles, und desshalb kann die 
Menge der zuriickbleibenden salpetrigen Siéure nicht constant sein. An- 
ders verhilt es sich, wenn man die rothe rauchende Siure in so viel 
Wasser von mittlerer Temperatur einfliessen lisst, dass keine Erwir- 
mung bemerkbar wird. Liisst man z. B. aus einem Saugrohr einige CC. 
rothe rauchende Siiure in mehrere hundert CC. Wasser unter Bewegen — 
des Wassers einfliessen, so tritt Vermischung ein, ohne dass man eine 
Entwickelung von Stickoxydgas wahrnehmen kénnte. Man darf hieraus 
schliessen, dass sich die Untersalpetersiiure hierbei nicht anders und 
nicht weiter als in das Hydrat der salpetrigen Siiure und Salpetersiure 
zerlegt. Ist diese Annahme richtig, so ist die Bestimmung der Unter- 
salpetersiure eine Bestimmung der salpetrigen Siure geworden und muss 
sich durch Chamileon so genau wie jene ausfiihren lassen. 

Mit einer rothen rauchenden Salpetersiiure von 1,518 spec. Gewicht, 
eine Spur Chlor enthaltend, wurden folgende Versuche angestellt. 


3,3672 Siure, 500 CC. Wasser, entfirbten 8,6 CC. Chamileon 

c= (14127 NOS =, 4.195 Proc, 
. 8,7436 Saéure, 500 CC. Wasser, verbrauchten 21,8 CC. Chamileon 

=»0,3581 NO* =74.095 .Proc. 3 

6,0145 Sa&ure, 300 CC. Wasser, verbrauchten 15,2 CC. Chamiileon 
=) 2497 INO Ate Aol ep Proc: > 

7,2525 Siure, 300 CC. Wasser, verbrauchten 18 CC. Chamiileon 
= 0,2957 NO* = 4,215 Proc. a 

9,6520 Stiure, 500 C@. Wasser, verbrauchten 22,8 CC. Chamileon 
—=th4073 NO* == 4.221 Proc. 

5,3200 Saure, 500 CC. Wasser, yerbrauchten 13,4 CC. Chamiileon 
= 0,2191 NO* = 4,120 Proc. 


Beriicksichtigt man die Schwierigkeit, bei der grossen Flichtigkeit 
der Untersalpetersiiure die in einem Stipselglase abgewogenen Mengen 
der rothen rauchenden Siure ohne Verlust mit Wasser zu vermischen, 
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so wird man zugeben, dass die Zahlen hinreichende Uebereinstimmung 
zeigen, um die vorhin ausgesprochene Ansicht zu unterstiitzen. 

Um in der fehlerhaften Weise einen Versuch zu machen, wurden 
15,255 Grm. derselben Saure tropfenweise mit Wasser versetzt; voll- 
stiindige Entfirbung wurde mit 30 CC. erreicht, die Flissigkeit entfirbte 
16,2 CC. Chamiileon, es war mithin mehr als die Hiilfte der Untersal- 
petersiure in entwichenes Stickoxydgas zerlegt worden. Ohne Zweifel 
muss ein solches Verfahren in jedem Versuche ein anderes Resultat 
geben. 

Zur Controle der Chamiileonbestimmungen wurde die Untersalpeter- 
sdure mit Bleisuperoxyd bestimmt. In ein trockenes Stipselgliischen 
wurde trockenes Bleisuperoxyd gegeben, gewogen, dann die rothe 
rauchende Siure zugeftigt und deren Gewicht bestimmt. Nach beendigter 
Reaction wurde das unyerinderte Superoxyd, unter denselben Cautelen 
wie bei der salpetrigen Sdure, ausgewaschen, getrocknet und gewogen. 


9,6550 Siure, 3,1802°Bleisuperoxyd, der Verlust betrug 1,1562 
=) 446, NOUo—— 4 6 le Proc. 

9,8670 Siure, 3,2764 PbO?, Verlust 1,2310 = 0,4791 NO* 
—= ARS Proc, ; 

10,823 Saure, 4,3205 Superoxyd, Verlust 1,3450 = 0,51397 NO* 
ae AOC 

6,3584 Siure, 2,9643 PbO, Verlust 0,7432 — 0,2861 NO4 
==) Proc. 

4,1895 Siure, 21467 PbO2, Verlust 0,4625 = 0,1935 NO4 
—AnG2 Prog. 


Es war zu erwarten, dass die Zahlen auch hier grésser ausfallen 
wiirden, als bei den Chamiileonanalysen. Die Differenzen sind aber noch 
grésser als bei der Analyse des Silbernitrits. Ich bemerke, dass das 
Bleisuperoxyd auch an concentrirte Salpetersiure nichts abgab, was 
wegen des Gehalts an Silikaten, die in dem aus Mennige dargestellten 
Superoxyd gewoéhnlich zugegen sind, vermuthet werden kénnte. 

Die Versuche mit salpetrigsaurem Silber beweisen, dass bei einer 
sorgfiltigen Behandlung die maassanalytischen Bestimmungen der sal- 
petrigen Siure den Gewichtsanalysen voranzustellen sind. 

Die Maassanalyse der Untersalpetersiiure in der rothen rauchenden 
Salpetersiiure hat allerdings darin eine Schwierigkeit, dass die Zerlegung 
mit Wasser einen Verlust durch Entwickelung von Stickoxydgas herbei- 
tihren kann. Indess zeigen die Gewichtsanalysen mit Bleisuperoxyd 
unter einander weniger Uebereinstimmung als die Maassanalysen, so dass 
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in Beriicksichtigung der Analysen des salpetrigsauren Silbers es minde- 
stens zweifelhaft bleibt, ob dieselben mehr Vertrauen verdienen, als die 
Chaméleonbestimmungen. 


- 


Ueber directe Titrirung der Schwefelsiure mittelst 
Chlorbaryums. 


Von 


Robert Wildenstein. 


Die bis jetzt zur Anwendung gebrachten Methoden Schwefelsaéure 
maassanalytisch zu bestimmen. sind bekanntlich nur einer mehr oder 
weniger beschriinkten Anwendung fihig (hierhin gehéren auch die von 
mir in dieser Zeitschrift Heft 3 Seite 323 mitgetheilten Versuche) und 
kénnen daher fiir die Technik nur von untergeordnetem Werthe sein. 
Eine maassanalytische Bestimmung der Schwefelsiiture aber, soll eine 
solche der Technik von gutem Nutzen sein, muss eine ganz allgemeine 
Anwendung erméglichen, d. h. dieselbe muss gestatten, direct mittelst 
Chlorbaryums aus salzsaurer Lisung zu titriren und den Punct der Been- 
digung in verhaltnissmiissig kurzer Zeit geniigend scharf erkennen lassen. 

Um diese Bedingungen zu erreichen, habe ich bei der sonst fast 
ganz unausfihrbaren directen Titrirung der Schwefelsiure durch Chlor- 
baryumlésung den nebenstehenden kleinen Apparat in Anwendung zu 
bringen versucht und zwar mit gutem Erfolg, da man mit Hiilfe dessel- 
ben bei geringem Zeitaufwande zu Resultaten gelangt, die fiir technische 

Fig. 38. Zwecke vollkommen ausreichend sind. Die ein- 
fache Zusammensetzung des kleinen Apparates er- 
gibt sich fast ganz vollstiindig aus der Abbildung, - 
alle anzufiihrenden Gréssen sind die des yon mir 
benutzten Apparates und mégen bei der Zusam- 
mensetzung eines solchen nur als Anhaltspuncte 
gegeben sein. 

A ist eine Flasche von weissem Glase, deren 
Boden man abgesprengt hat (eine Glasglocke mit 
Tubus oder sonst ein entsprechendes @lasgefiiss), 
von circa 900—950 CC. Inhalt, 10+/, Centim. hoch, 
10 Centim. breit. In derselben befindet sich die 


7 
; 
yg 


Schwefelsiiure mittelst Chlorbaryums, 433 


Trichterrohre B von starken Wandungen und mit glockenférmigem Trich- 
ter mittelst durchbohrten Korkes im Flaschenhalse i befestigt. Der Trich- 
terréhre gibt man durch Biegen tiber der Lampe die gezeichnete Heber- 
form, wobei man Sorge trigt,; dass die Biegung sich méglichst nahe bei 
der kleinen Glocke befinde. Am Ende der Trichterréhre k befestigt 
man endlich ein Stiickchen Kautschukrohr, einen gut schliessenden Quetsch- 
hahn | so wie ein nicht in eine Spitze ausgezogenes Stiickchen Glasrohr 
als Ausfluss. Die Linge betrage von c—d etwa 7'/, —8 Centim. und 
von d—e etwa 12 Centim. Die Oeffnung der Trichterglocke f, welche 
zweckmissig einen Durchmesser von 21/,—3 Centim. hat, wird vor der 
Zusammensetzung des Apparates auf folgende Weise tiberbunden: Man 
nimmt ein ungefihr 6 Centim. im Quadrat grosses Stiickchen feinen 
neuen Baumwollenstoff ') (sogenannten weissen Mull?)) legt hierauf zwei 
gleiche Theile schwedisches Filtrirpapier, dann wieder ein Stiickchen 
Baumwollenstoff von derselben Grésse und iiberbindet hiermit vorsichtig 
die Oeffnung f der kleinen Trichterglocke, wobei man bedacht sein muss 
das Filtrirpapier nicht zu verletzen. Die unterste Lage Baumwollenstoff 
dient dem Filtrirpapier als Stiitze, um wihrend einer Operation dem 
obwaltenden Wasserdrucke widerstehen zu kénnen; die oberste Lage hat 
sowohl den gleichen Zweck als auch beim Ueberbinden, Zusammenstellen 
des Apparates etc. das Filtrum gegen Beschidigungen zu schiitzen. Zum 
Binden wiihlt man recht starken leinenen Bindfaden, den man einige- 
male iiber reines Wachs zieht. Die Schlingen, von denen je eine auf 
entgegengesetzten Seiten anzubringen, werden moglichst fest zugezogen, 
worauf man mit einer Scheere den iiberschiessenden Baumwollenstoff 
nebst Papier rund herum gleichmissig abschneidet. 

Man hat nun ein kleines Heberfiltrum und braucht nur wihrend 
eines Versuches den Quetschhahn zu 6ffnen, um eine beliebige Quantitat 
von in A befindlicher triiber Flissigkeit (behufs Priifung) klar abzuzie- 
hen. Die, wie weiter angegeben, heisse Fliissigkeit, filtrirt durch die 
Kraft des Hebers ungemein rasch und stets vollkommen klar °). 

So gut man es nun auch in Handen hat zu einer schwefelsdurehal- 
tigen Lésung in A so lange Chlorbaryum zuzusetzen, als noch ein Nie- 
derschlag entsteht, so gelingt diess doch keineswegs mit der Schirfe und 


‘) Dieser Baumwollenstoff ist vor dem Gebrauch auf Schwefelséure zu priifen. 

?) Oder Mousselin. 

3) Ist man im Besitz eines sehr guten Filtrirpapiers, so geniigt bei der Ueber- 
bindung schon eine einfache Lage hiervon, das Filtriren wird hierdurch sehr ge- 
fordert; zuverlassiger, sicherer und desshalb empfehlenswerther aber ist es sich 
einer doppelten Lage Papiers zu bedienen. 
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Sicherheit, als man vielleicht anzunehmen geneigt sein diirfte, vielmehr 
gelangt man bald zu einem Puncte, wo sowohl Chlorbaryum als Schwe- 
felsiiure auf das klare Filtrat nach Verlauf von ein bis einigen Minuten 
triibend einwirken. Leider wird es durch diesen Umstand ganz unmég- 
lich eine Bestimmung mit voller Schirfe zu beenden. Versucht man 
mit Zusatz von Chlorbaryum so lange vworzugehen, bis auch nach einiger 
Zeit keine Tribung mehr stattfindet, so hat man die Wahrheit schon 
weit iiberschritten, und versucht man endlich riickwarts durch Schwefel- 
siiure den nunmehr vorhandenen Barytiiberschuss zu ermitteln, so tritt 
dieselbe Fehlerquelle hemmend entgegen. 

Es erwies sich indessen nach einer grossen Reihe von Versuchen, 
dass man fiir die Technik mit voller Beruhigung eine Bestimmung als 
beendet betrachten kann, wenn Chlorbaryum nach Ablauf von zwei Mi- 
nuten keine deutlich sichtbare Triibung mehr erzeugt. Das alsdann ge- 
fundene Resultat liegt der Wahrheit schon sehr nahe, wie sich aus den 
am Fusse dieses angefiihrten Belegen ergibt. iy 

Zur Bestimmung der Schwefelsiiure bedient man sich des Apparates 
auf nachstehende Art: 

Von der zur Untersuchung vorliegenden Substanz bereitet man, durch 
Auflésen von 3—4Grm. in kleinster Quantitit Wasser und erforder- 
lichen Falls unter Mitwirkung von Siuren, eine Liésung und stellt solche 
einstweilen bei Seite. Zunichst gibt man nun dem Apparate entsprechende 
Stiitze (wozu sich der grosse Ring der Berzelius’schen Lampen sehr 
gut eignet) und fiillt hierauf A bis zu g mit recht warmem Wasser, 
offnet den Quetschhahn, indem man ein Stiickchen Glasrohr etc. ein- 
klemmt, und wartet bis sich der Heber (die Trichterréhre) B mit Wasser 
ganz gefillt hat, was nach einigen Minuten geschehen sein wird. Hier- 
bei kommt es zuweilen vor, dass das Wasser nur bis etwa zum Puncte 
c oder m gelangt und an den innern Wandungen der Réhre c—e her- 
unterliuft ohne diese zu fiillen. In solehem Falle braucht man nur den 
Quetschhahn einigemale nach einander zu schliessen und zu éffnen, um 
sofort die giinzliche Fiillung des Hebers zu bewirken, in keinem Falle 
aber darf man sich durch Saugen bei e zu helfen suchen, was zu un- 
vermeidlicher Verletzung des Filtrums fiihren wiirde; aus gleichem Grunde 
ist es nicht zulissig den Heber mittelst Spritzflasche von e aus zu 
filllen. Hat man nun den doppelten Zweck erreicht, den Heber zu fiillen 
und das Gefiiss A gehérig zu erwiirmen, so schliesst man den Quetsch- 
hahn, giesst das warme Wasser aus, um dasselbe sofort durch siedend 
heisses, wovon man bis zu h einfiillt, (etwa 400 CC.) zu ersetzen, fiigt 
hierauf die zur Priifung bereitstehende und schon erwahnte Lésung bei, 
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so wie eine geeignete Menge Salzsiure, wenn hiervon noch erforderlich, 
und lasst endlich aus einer Biirette nicht zu verdiinnte Chlorbaryumlosung, 
zweckmissig 1 CC. = 0,02—0,025 Schwefelsiure, zulaufen, je nach der 
Natur der Sache anfangs in grésserer Menge, und beendet mit 1/,—1/, CC., 
was in Betracht der in Arbeit genommenen Quantitit Substanz unbe- 
schadet fiir das Resultat geschehen kann, — oder, will man ein Uebriges 
thun, mit ‘/,, CC. Vor jedem erneuerten Zusatz von Chlorbaryum 6ffnet 
man den Quetschhahn, durch Einklemmen eines entsprechenden Gegen- 
standes von handgerechter Form oder mittelst einer Schraube (da es etwas 
lastig ist, den Quetschhahn mit der Hand so lange offen zu erhalten). lisst 
zuniichst in ein ganz kleines Becherglas ') von beilaufig 30—40 CC. In- 
halt etwas mehr einfliessen als dem vorher ermittelten und auf dem 
Becherglas durch Diamantstrich bezeichneten Inhalte des Hebers ent- 
spricht, schliesst den Quetschhahn und gibt dieses Filtrat unter sorglicher 
‘Vermeidung allen Verlustes wieder zu A (da das verwendete kleine 
Becherglas immer wieder zum selben Zwecke dient, ist ein Nachspiilen 
desselben mit Wasser nicht nothwendig). Sodann lisst man Proberéhr- 
chen etwa bis zu 4/, bis 7/; volllaufen und prift das klare Filtrat, 
indem man 1—2 Trépfchen Chlorbaryumlésung aus derselben Biirette 
zusetzt, ob noch nach Umriitteln ein Niederschlag entsteht. So lange sich 
noch ein solcher oder eine Triibung zeigt, fiigt man auch den Inhalt dieses 
Proberéhrchens wieder zur Hauptmasse. Zeigt die letzte Probe nach 
Verlauf von genau zwei Minuten keine deutlich sichtbare Triibung mehr, 
so ist der Versuch beendet. Die zur letzten Probe verwendeten Troépf- 
chen Chlorbaryumlésung kommen natiirlich bei der Berechnung in Ab- 
zug. Der kleine Fehler, der dadurch entstehen muss, dass die im Heber 
befindliche, verhiltnissmissig geringe Menge Fliissigkeit bei je erneuer- 
tem Zusatz von Chlorbaryum augenblicklich ausser Wirkung sich befin- 
det, ist einsichtlich gegen Ende der Operation véllig ausgeglichen und 
kann nicht in Betracht kommen. Wahrend der Arbeit hat man beim 
Umriihren mit dem Glasstabe in A mdglichst zu vermeiden gegen das 
Filtrum (Ueberbindung der Trichterglocke) anzustossen. 

Es blieb ohne besonders merklichen Einfluss, ob etwas mehr oder 
weniger Salzsiiure verwendet wurde, dagegen stiegen und fielen die Re- 
sultate um ein Geringes mit der verkleinerten oder vergrésserten Quan- 
titat Wasser in A. 

Statt des heissen Wassers kaltes zu verwenden hat den Nachtheil, 
dass die Flissigkeit nun weit langsamer filtrirt und hierdurch der Gang 


1) Statt des Becherglases ist auch eine grosse Proberéhre von 3—4 Centim. 
Durchmesser sehr dienlich. 
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der Arbeit ausserordentlich verzégert wird ohne im Allgemeinen ein ent- 
schieden besseres Resultat zu gewinnen. 

Kennt man den Gehalt an Schwefelsiure der zur Untersuchung vor- 
liegenden Substanz nur einigermaassen annihernd, so wird man im All- 
gemeinen schon nach wenigen Priifungen und somit in etwa 15 Minuten 
zur Beendigung gelangen, andern Falls dauert der Versuch natiirlicher 
Weise linger, und es hingt von dem richtigen Urtheil ab, aus den bei 
den Proben entstehenden Triibungen den fernern Zusatz der Chlorba- 
ryumlésung zu ermessen. — Die zu einer Bestimmung erforderliche Zeit 
liesse sich noch bedeutend verkiirzen, wenn man’ statt der Trichterréhren 
sich eigens angefertigter Heber bediente, welche bei gleichgrosser Oeff- 
nung f von weit geringerem Inhalte') wiren. 

Es bedarf wohl kaum der Erwihnung, dass ein Versuch keineswegs 
verloren, wobei durch ein Uebersehen Baryt im Ueberschuss zugesetzt 
worden, da man diesen alsdann recht gut mit (ungefihr gleichwerthiger) 
Schwefelsiure wieder zuriicktitriren kann und in Betreff des Punctes 
der Beendigung wie oben angegeben verfihrt. 

Von einer grossen Reihe nach vorstehender Weise erhaltener Re- 
sultate mégen nun noch einige als Belege Platz finden. 1 CC. der ver- 
wendeten Chlorbaryumlésung entsprach auf das Genaueste 0,022913 Grm. 
Schwefelsiure. 


Verwendete Menge: Schwefelsiure in 


Procenten: 

Papeie . pe gefunden berechnet 
ile 2,3860 Grm. 32,45 32,54 
2. 3,0352 32,84 
3. OOMOK ein 32,76 
4, 3,1812 , 32,20 
5. 3,2601 , 32,67 
6. 3,2621 , 32,68 

Schwefelsaures 

Natron wasserfrei 
(3 3,3871 Grm. 56,15 56,34 
8. 3,3919 , 55,87 
9. 34176 3 56,11 


‘) Auch kénnte man zum selben Zwecke die Trichterglocke mit einem ent- 
sprechenden Gegenstande, z. B. kleinen hohlen Glaskugeln, ausfiillen, wovon mir 
indessen bei meinen Versuchen keine zu Gebote standen. 
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Verwendete Menge: ’ ANS yas in 
rocenten: 
Kupfervitriol eryst, gefunden berechnet 
3,1990 Grm. 32,23 32,09 
3,2487 , 32,22 
82044 , 32,51 
3,4026 ., 32,18 
Schwefelsaures 
Kali (wasserfrei) > 
2,4288 Grm.« } 45,19 45,93 
Bp2900 bes 45,55 
oe LOS; ,, 45,51 
DAL638 ==> 4527 & 
lane amet ker cat. ; 
18. 3,2860 Grm. _ 40,75 40,82 
Se OBL) an 2 40,60 
it eee Cae Le Se ey Grm. 
Schwefelsaure 
20. 40 CC, 0,76071 Grm. —0,76588 Grm. 
> 21. is sie 0,7630 
pO de AO" 0,76071 


Bei jeder Bestimmung wurde eine tbliche Menge Salzsiure in An- 
wendung gebracht. Zu den Versuchen Nr. 5, 6, 12 und 13 diente kal- 
tes statt des heissen Wassers. Um endlich zu erfahren, in wie weit es 
méglich, nach beschriebenem Verfahren sehr geringe Mengen Schwefel- 
siure zu bestimmen, habe ich in Gemeinschaft mit Herrn Dr. Lersch 
yersucht den Schwefelsiure-Gehalt des Burtscheidter Mineralwassers, 
heisseste Quelle, zu ermitteln. Das Wasser enthalt nach meiner Analyse, 
Anfangs dieses Jahres (Journ. f. pract. Chemie LXXXY. 8. 101) 0,250991 
Grm. Schwefelsiure pr. M. 

Die erste Bestimmung, bei der das Wasser mit etwas Salzsiure 
gekocht, dann siedend heiss in die Flasche A gebracht wurde, gab ein 
zu hohes Resultat, nimlich: 0,28 pr. M.. Es wurde daher bei den fol- 
genden Versuchen Mineralwasser kalt mit Salzsiure stark angesduert, 
dann titrirt. 


Verwendete Menge: Schwefelsiure: 
Wasser gefunden vorhanden 
ty 500 CC. 0,238 pr. M. 0,251 pr. M. 
2 500 ” 0,244 ” 
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Schliesslich Lig noch zu bemerken, dass bei einem Gemenge von 
Salzen, welche auf Zusatz von Salzsdure irgend eine Gasart erheblich ent- 
binden, die Lésung derselben vor deren Verwendung so lange gekocht 
werden muss, bis alles in Lisung befindliche Gas entwichen, andernfalls 
hat man zu gewiirtigen, dass sich der Heber wahrend der Arbeit theil- 
weise mit einer grossen Luftblase fiillt;-die nicht mehr zu entfernen ist 
und das Ablaufen (Filtriren) der Flissigkeit ausserst beeintrachtigt. 

Auch zu andern Fallungs-Analysen z. B. bei der directen Titrirung 
des Kalks mittelst Oxalsiure oder oxalsaurem Ammon diirfte der kleine 
Apparat gute Dienste leisten. eee 

Aachen, den 1. October 1862. 
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Zur Elementaranalyse bromhaltiger organischer — 
Substanzen. 


Von ~ "Ba 
v. Gorup-Besanez. 


In den analytischen Handbiichern wird zur Verbrennung chlor- oder 
bromhaltiger organischer Substanzen die Anwendung yon chromsaurem 
Blei empfohlen. Werden derartige Stoffe mit Kupferoxyd und Sauerstoff 
verbrannt, so entwickelt sich bekanntlich Chlor oder Brom; um dieses 
zuriickzuhalten, schlagt Stideler vor, in den yorderen Theil der Ver- 
brennungsréhre eine Schichte von blanken, wiihrend der Verbrennung 
gliihend zu erhaltenden Kupferdrehspinen zu fiillen, waihrend nach A. 
Vélcker derselbe Zweck dadurch erreicht wird, dass man dem Kupfer- 
oxyd ‘/; Bleioxyd beimengt, oder nach Kekulé dadurch, dass man in 
den vorderen Theil der Verbrennungsréhre einige Stiicke yon geschmol- 
zenem chromsaurem Blei legt. 

Im Uebrigen solle die Verbrennung wie gewoéhnlich geleitet werden. 
Ks unterliegt keinem Zweifel, dass diese Methoden in den meisten Fillen 
sicher zum Ziele fithren, und namentlich gilt diess von den chlorhaltigen 
Substanzen, von denen ja eine so ausserordentliche Zahl nach diesen 
Methoden mit bestem Erfolge analysirt worden, und aus der Thatsache, 
dass in den neueren zahlreichen Abhandlungen iiber bromhaltige orga- 
nische Stoffe sich keinerlei Andeutungen iiber ein abweichendes analy- 
tisches Verfahren finden, muss man wohl schliessen, dass die obigen 
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Methoden auch fiir viele bromhaltige Stoffe anwendbar sind. Dass sie 
es aber nicht fiir alle sind, davon musste ich mich mit Verlust an Zeit 
und Material bei dem Studium eines Bromsubstitutionsproductes des 
Tyrosins: des Dibromtyrosins, iiber welches ich vor Kurzem eine Ab- 
handlung an die Redaction der Annalen der Chemie und Pharmacie ein- 
sendete, — tiberzeugen. 

Ich habe diesen Koérper mit chromsaurem Blei, mit einem Gemenge 
von chromsaurem Blei und chromsaurem Kalium, mit Kupferoxyd und 
Sauerstoff und vorgeschlagenem chromsaurem Blei, mit vorgeschlagenen 
Kupferdrehspiinen, gemischt und im Platinschiffchen verbrannt, und bei 
sehr gut stimmenden Zahlen fiir den Wasserstoff, den Kohlenstoff immer 
um mehrere Procente zu niedrig erhalten, ja bei einer Verbrennung er- 
hielt ich um 10 Proc. zu wenig, trotzdem dass in allen Fiillen die Ver- 
brennung mit grosser Sorgfalt geleitet wurde, und das Mischen der fein- 
gepulverten Sustanz sehr innig geschah. Die Verbrennung ging so lange 
ganz regelmiissig von statten, bis ich mit den gliihenden Kohlen an das 
Ende der Réhre gelangt war, dann aber hirte sie pldtzlich ganz auf, die 
Kalilauge stieg in die vordere Kugel des Kaliapparates zuriick, und durch 
die starkste Steigerung der Hitze, bei der Anwendung des chromsauren 
Blei’s bis zum ydlligen Schmelzen des letzteren, gelang es nicht, eine 
weitere Blase von Kohlensiure durchzutreiben. Bei niherer Ueberlegung 
konnte man daraus wohl nur den Schluss ziehen, dass der bromhaltige 
Koérper sehr bald Brommetall bildete, welches sofort schmelzend unver- 
brannte Kohle einschloss und dadurch der Verbrennung entzog. Um tiber 
die Richtigkeit dieser Voraussetzung ein weiteres Urtheil zu gewinnen, 
wurde etwas Dibromtyrosin, mit chromsaurem Blei innig gemengt, in 
einem Porzellantiegel iiber der Gaslampe anhaitend gegliiht. Die Schmelze 
léste sich sowohl in heisser Salzsiiure als auch in Kalilauge mit Hinter- 
lassung eines nicht unbedeutenden kohligen Riickstandes. 

Ich hoffte nach diesen Ergebnissen zum Ziele zu kommen, wenn 
ich gewissermassen den bromhaltigen Kérper nicht selbst, sondern nur 
seine Destillationsproducte verbrannte, nachdem das Brom in irgend einer 
Weise zuriickgehalten war. Meine Hoffnung wurde nicht getiuscht, und 
ich erhielt vortrefflich stimmende Zahlen fiir den Kohlenstoff, als ich 
nachstehendes Verfahren in Anwendung zog, welches ich hiermit meinen 
Fachgenossen fiir iihnliche Fille bestens empfohlen haben will. 

Die Verbrennung wird mit Kupferoxyd und Sauerstoff vorgenommen, 
und zwar in folgender Weise. In die hierbei zu einer langen Bajonnet- 
spitze ausgezogene Verbrennungsréhre bringt man zuerst eine etwa 3 Zoll 
lange Schichte Kupferoxyd, dann einen Asbestpfropfen, hicrauf ein Ge- 
29* 
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misch der feingepulverten Substanz mit etwa der gleichen Gewichtsmenge 
scharf getrocknetem Bleioxyd in einem Porzellanschiffchen, abermals 
einen Asbestpfropfen, gekérntes Kupferoxyd, dann chromsaures Blei eder 
Kupferdrehspine. Man erhitzt zuerst die vorderen und dann die hin- 
teren Schichten zum Gliihen, und erwirmt die Stelle, wo das Porzellan- 
schiffchen liegt, sehr vorsichtig und allmihlich; alles Verbrennliche de- 
stillirt bei diesem Verfahren ab, gelangt dampfformig in die Kupferoxyd- 
schichte und wird hier verbrannt, in dem Schiffchen bleibt nichts wie 
ein Gemenge yon Bromblei und Bleioxyd. Man beendigt die Verbren- 
nung mit Sauerstoff, wobei man Sorge trigt, die Stelle, wo das Schiffchen 
liegt, nicht stark zu erhitzen, und das Einleiten von Sauerstoff nicht 
linger fortzusetzen, als es nothig erscheint. Der Wasserstoff wird nach 
diesem Verfahren aus bekannten Griinden leicht etwas zu hoch erhalten, 
und ich habe mich iiberzeugt, dass, wenn aus dem im Porzellanschiffchen 
enthaltenen Brommetall durch den eingeleiteten Sauerstoff eine gewisse 
Menge Brom ausgetrieben wird, dieses sich in den yorderen Schichten 
zwar wieder in Bromkupfer oder Bromblei verwandelt, aber als solches 
im Strome des Sauerstoffs fliichtiger wird, so dass man an dem aus dem 
Verbrennungsofen herausragenden Stiicke der Rohre leicht deutliche 
Sublimate von Brommetall erhilt. Bei gehériger Vorsicht gelingt es 
jedoch leicht, einen Uebertritt dieser Sublimate in das Chlorcaleiumrohr 
zu verhiiten. 


Ueber einige neuen héchst empfindlichen Reagentien 
auf das Wasserstofisuperoxyd. 


Von 


C. F. Schénbein °). 


Das Wasserstoffsuperoxyd hat durch den Umstand, dass es sich bei 
der langsamen Oxydation so vieler unorganischer und organischer Ma- 
terien in feuchter atmospharischer Luft bildet, ein eigenthiimliches theo- 
retisches Interesse gewonnen und diese so unerwartete Thatsache hatte 
sicherlich ohne sehr empfindliche Reagentien nicht ermittelt werden koén- 
nen, weil in der Regel die Mengen der so entstandenen Verbindung 


‘) Vom Verfasser mitgetheilt. 


ae Re ee ee 


As) 


Reagentien auf das Wasserstoffsuperoxyd. AAI 


iusserst klein sind. Wenn nun auch die uns jetzt zu Gebot stehenden 
Reagentien auf HO, einen Grad yon Empfindlichkeit besitzen, welcher 
kaum etwas zu wiinschen itbrig lisst, so kann es doch Fille geben, wo 
sie nicht mehr ausreichen, der verschwindend kleinen Menge halber, in 
welcher die Verbindung auftritt, es aber aus theoretischen Gritnden hichst 
wiinschenswerth wire, dasselbe nachzuweisen. Wie bedeutungsvoll fiir 
die Physiologie miisste z. B. das Auffinden winzigster Mengen Wasser- 
stoffsuperoxydes in irgend- einer thierischen Fliissigkeit sein? Von der 
Wichtigkeit derartiger Reagentien fiir Forschungen der angedeuteten Art 
tiberzeugt, trachte ich schon seit Jahren, sie von méglichst grosser Em- 
pfindlichkeit und Zuverlissigkeit zu erhalten und es ist mir auch in 
neuester Zeit gelungen Eines aufzufinden, welches alle bisher Gekannten 
um Vieles tibertrifft. . 

Selbst das verdiinnteste Wasserstoffsuperoxyd besitzt nach meinen 
Versuchen das Vermégen, die Hiilfte der Basis des Bleiessigs in das 
ozonidische Bleisuperoxyd zu verwandeln, welches als solches fiir sich 
allein schon den Jodkaliumkleister zu bliiuen vermag, viel schneller und 
stiirker aber noch diese Wirkung unter Mithiilfe einer auch noch so 
stark verdiinnten Siure, z. B. der Essigsiure, Salpetersiure u. s. w. 
hervorbringt. Auf diesem Verhalten des Wasserstoffsuperoxydes zu der 
Lésung des basisch essigsauren Bleioxydes beruht nun eben mein neues 
Reagens auf HO,. 

Lisst man in etwa 20 Grm. Wassers, das ein Milliontel HO, ent- 
hilt, einen oder zwei Tropfen verdiinnten Bleiessigs fallen und fiigt man 
diesem Gemisch einige Tropfen verdiinnten Jodkaliumkleisters zu, so wird 
es sich, wenn nicht sofort, doch bald deutlich bliiuen, augenblicklich aber 
und viel stirker beim Vermischen mit verdiinnter Essig- oder Salpeter- 
siure (letzere frei von jeder Spur NO,). Das gleiche HO,-haltige Wasser 
vermag zwar den Jodkaliumkleister unter Mithilfe einiger Tropfen einer 
yerdiinnten Kisenoxydulsalzlésung auch noch zu bliiuen, jedoch ungleich 
schwiicher, als diess der Bleiessig in Verbindung mit Hssigsiiure u. s. w. 
thut. Mittelst des neuen Reagens liisst sich daher in Wasser, welches 
nur ein Dreimilliontel HO, enthilt, diese Verbindung noch deutlich nach- 
weisen, wihrend der Jodkaliumkleister unter Mitwirkung einer Hisenoxy- 
dulsalzlésung yon einem solchen Wasser nicht mehr gebliut wird. Aus 
diesen Angaben erhellt, dass der Bleiessig in Verbindung mit einer ver- 
diinnten Siure und Jodkaliumkleister als Reagens auf HO, wenigstens 
dreimal empfindlicher ist, als die Hisenoxydulsalzlésung. Wie gross diese 
Empfindlichkeit sei, lisst sich aus der Thatsache abnehmen, dass z. B. 
50 Grm. destillirten Wassers mit eben so viel amalgamirten Zinkspihnen 
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und atmosphirischer Luft nur einige Augenblicke zusammengeschiittelt, 
durch unser Reagens schon deutlich gebliéut werden, wihrend die Kisen- 
vitriollésung in solechem Wasser noch keine wahrnehmbare Farbung ver- 
anlasst. 

Ein anderes Reagens auf HO,, von hoher Empfindlichkeit, obwohl 
nicht gleich derjenigen des Bleiessigs, “ist der aus den Lésungen eines 
reinen Kisenoxydulsalzes und des gelben Blutlaugensalzes erhaltene weisse 
Niederschlag, von dem bekannt ist, dass er durch gewoéhnlichen Sauer- 
stoff allmihlich , durch eine Anzahl sauerstoffhaltiger Verbindungen aber 
sofort auf das Tiefste gebliut wird. Zu diesen rasch oxydirenden Agen- 
tien gehért nun auch das Wasserstoffsuperoxyd, welches Verhaltens wegen 
auch der besagte Niederschlag dazu dienen kann, noch sehr kleine Men- 
gen von HO, mit Sicherheit nachzuweisen. Enthilt Wasser z. B. auch 
nur ein Halbmilliontel des fraglichen Superoxydes, so wenig also, dass 
es selbst nicht mehr durch die sonst so empfindliche Chromsiéure sich 
erkennen lisst. und versetzt man einige Raumtheile solchen Wassers mit 
einem Raumtheile destillirten Wassers, welches durch das weisse Ferro- 
_ cyaneisenkalium nur leicht getriibt ist, so fiirbt sich das Gemisch sofort 
noch augenfiilligst blau; ja Wasser selbst, welches nicht mehr als ein 
Milliontel HO, enthilt, bringt noch eine deutlich erkennbare bliuende 
Wirkung hervor. 

“Ich habe zu seiner Zeit gezeigt, dass wie das Wasserstoffsuperoxydy 
so auch das sogenannte ozonisirte Terpentinél positiy-activen Sauerstoff 
(Antozon) enthalte und die Erfahrung lehrt, dass dieser Sauerstoff gierigst 
von unserm weissen Niederschlag aufgenommen wird, wesshalb derselbe. 
beim Schiitteln mit. dem besagten (-haltigen Oele sofort auf das Tiefste 
sich blaut. Hs ist daher nicht daran zu zweifeln, dass auch alle tibrigen 
ozonisirten Oele die gleiche Oxydationswirkung auf das Ferrocyaneisen- 
kalium hervorbringen werden, wesshalb Letzteres dazu dienen kann, das 
Vorhandensein selbst sehr kleiner Mengen solchen iibertragbaren Sauer- 
stoffes in den Camphenélen u. s. w. nachzuweisen. 
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Beitrag zur Bestimmung der Hyposulfite auf gewichts- 
3 ee ~-analytischem Wege. 
a ae Von | 
; : + ee Hugo Schiff. 
@ chins _ (Briefliche Mittheilung). 
“ay ie a 2 
4 Bei. ofter vorkommenden quantitativen Bestimmungen von Hyposul- 
4 fiten wird man sich wohl in der Regel einer der besseren Titrirmethoden 
e. zuwenden. In einzelnen Fallen aber wird. man es vorziehen, entweder 
4 ‘die Salzmenge direct zu wiigen oder das Salz in Sulfat itberzufihren, 
af oder die bei der Zersetzung durch eine Siiure sich ausscheidende Menge 
_ Schwefels zu bestimmen. 
- In Bezug auf die genannten drei Methoden méchten die folgenden 
vergleichenden Bestimmungen von Interesse sein, welche ich — ibrigens 
zu einem anderen Zwecke — mit Losungen des Natronsalzes ausfiihrte. 
Beim KEindampfen gaben: 
5,925 Grm. Lésung 2,147 Grm. NaO, 8, 0, = 36,23 Proc. 
63695 - ; DAD oe %5 . na PD OSLSS S59 
Bei der Ueberfiihrung in Sulfat gaben: 
a 5,925 Grm. Lésung 1,930 Grm. NaO, SO,;, entsprechend 
2.047 Grm. “NaQ;-8, 0,° = 36,24 Proc. 
e 6,695 Grm. Lésung 2,179 Grm. NaO, SO;, entsprechend 
, *) 2 2425 Grm. NxO@sE.S,0,-=— 36;21-Proc: 
we Bei der Wagung des ausgeschiedenen Schwefels gaben: 
9,404 Grm. Lésung 0,688 Grm. Schwefel, entsprechend — 
3,397 Grm. NaO, $303". = 36,12 Proe: 
a >. 13,434 Grm. Lésung 0,983 Grm. Schwefel, entsprechend 
4 = 4458 Grm. NaO, S,0, = 36,13 Proc. 
zx Bei einer verdiinnteren Lisung gaben: 
* 10,338 Grm. Lésung 0,418 Grm. NaO, 8,0, = 4,04 Proc. 
4 90,676 , » 0,168 Grm. Schwefel, 
entsprechend 0,829 Grm. NaO, 8,0, = 4,01 Proc. 
Die Ueberfithrung in Sulfat gibt hiernach gute Resultate, wihrend 
die Wigung des Schwefels etwas zu niedrige Zahlen gibt. Der Schwefel 
pallt in der heissen Flissigkeit sehr leicht zu einem Klumpen zusammen, 
welcher sich schnell abwaschen und trocknen lisst. Diese Methode ist 
daher die férderlichste, aber sie gibt auch am leichtesten zu Feblern 
Veranlassung, weil vom Kleineren auf ein Grésseres geschlossen wird. 
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Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium des 
Prof. Dr. R. Fresenius zu Wiesbaden. 


Gute Reaction auf Antimon. 


Von 


R. Fresenius. 


Bereits in die 9te Auflage meiner Anleitung zur qualitativen che- 
mischen Anlayse habe ich eine nete Reaction auf Antimon aufgenommen, 
welche ebenso empfindlich als charakteristisch ist. Ich gehe im Folgen- 
den genauer und mit Bestimmung der Empfindlichkeitsgrenze auf die 
Sache ein. 

Giesst man eine mit Salzsiure angesiuerte Auflésung eines Anti- 
monsalzes in die Héhlung eines blanken Platintiegel-Deckels oder ein 
anderes kleines Platingefiiss und legt ein Stiickchen Zink hinein, “so 
schligt sich bei irgend concentrirteren Lésungen sofort, bei sehr ver- 
diinnten aber erst nach einiger Zeit das Antimon auf der Platinflache 
nieder und tiberzieht dieselbe mit einem bei sehr diinnen Schichten 
braunen, bei dickeren braunschwarzen bis schwarzen Niederschlag. 

Diese Erscheinung ist so charakteristisch und tritt bei so kleinen 
Antimonmengen ein, dass sie sehr geeignet ist, dieses Metall, selbst wenn 
es nur in kleinen Spuren zugegen ist, nachzuweisen. Zum Beweis des 
Gesagten miégen die folgenden Versuche dienen. Sie wurden angestellt 
mit Fliissigkeiten von genau bekannten Gehalten. Zu jedem Versuche 
wurden 2 CC. verwendet; jedesmal wurden 2—4 Tropfen Salzsiure zu- 
gefiigt und ein Stiickchen Zink von der Grisse einer Erbse. 

ye 
I. Verhalten einer reinen Antimonchlorirlisung. 


1. Kine Lésung, welche 1 Theil Antimon in 1000 Theilen Flissig- 
keit, also 0,002 Grm. Antimon in 2 CC. enthilt, gibt nach sehr kurzer 
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Zeit einen anfangs braunen, bald fast schwarzen Ueberzug. Derselbe 
haftet so fest am Platin, dass er von einem Wasserstrahle nicht abge- 
spilt wird. Kalte und selbst kochende Salzsiiure lisen ihn bei kiirzerer 
Einwirkung nicht, kalte Salpetersiure list ihn langsam, kochende sogleich. 

2. Kine Lisung, welche 1 Theil Antimon in 10000 Theilen, also 
0,6002 Grm. in 2 CC. enthalt, gibt nach etwa 2 Minuten einen briun- 
lichen, sich bald vermehrenden, nach 10 Minuten sehr deutlichen und 
starken dunkelbraunen Ueberzug. 

3. Bei dem Verhiiltnisse 1 : 20000 beginnt die Reaction erst nach 
4, Stunde deutlich sichtbar zu werden. Die Menge des Antimons be- 
triigt bei dieser Verdiinnung, wenn man 1 CC. Lésung verwendet, welche 
Quantitiit vollkommen geniigt, 0,00005 Grm. LEine so verdiinnte Anti- 
monchloriirlisung gibt mit Schwefelwasserstoff anfangs nur eine Firbung 
und erst bei lingerem Stehen einem héchst geringen Niederschlag. 

4. Bei denr Verhiltnisse 1: 30000 tritt die Reaction ebenfalls 
noch deutlich, doch erst nach einer halben Stunde ein. — Schwefel- 
wasserstoff fiirbt eine kleine Menge einer so verdiinnten Lésung zwar 
noch gelblich, aber selbst nach 12 Stunden bemerkt man keinen Nie- 
derschlag. 

5. Bei dem Verhiltnisse 1: 40000 war die Reaction auch nach 
lingerem Stehen zweifelhaft und bei 1 : 50000 nicht mehr bemerkbar. 

Zu diesen Reactionen bemerke ich noch Folgendes: 

a) Neben Salzsiure kann die Lisung auch andere Siuren enthalten, 
nur Salpetersiure ist zu vermeiden. b) Die hédheren Sauerstoffverbin- 
dungen des Antimons verhalten sich wie das Oxyd. c) Zink muss bei 
der Reaction immer im Ueberschuss sein. d) Verwendet man iiltere 
Platindeckel, so beobachtet man stets, dass sich der Antimonniederschlag 
zuerst an den rauheren Stellen bildet. 

Da es sich bei analytischen Untersuchungen gewohnlich darum han- 
delt, Antimon neben Zinn, auch wohl neben Arsen zu erkennen, insofern 
alle drei Metalle zu Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium ahnliches 
Verhalten zeigen, und die beiden ersten zusammen erhalten werden, 
wenn man die Schwefelmetalle mit salpetersaurem und kohlensaurem 
Natron schmelzt und die Schmelze mit kaltem Wasser behandelt, — oder 
wenn man sie mit rauchender Salzsiure erwirmt, oder wenn man sie 
mit kohlensaurem Ammon digerirt oder mit saurem schwefligsauren Kali 
behandelt, so erschien es nothwendig, zu untersuchen, wie sich unter 
den bei der Antimonreaction gegebenen Bedingungen Zinnlésungen, wie 
sich Arsenlésungen und wie sich Flissigkeiten verhalten, welche neben 
Antimon Zinn oder Arsen enthalten. 
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- II. Einfluss des Zinn’s auf die ‘Antimonreaction. : : 
asi. a - : 
1. Bringt man eine Auflésung von Zinnchloriir oder Zinnchlorid in 
salzsiurehaltigem Wasser, welche 1 Theil Zinn in 1000 Theilen enthalt, 
in einen Platintiegeldeckel und legt ein Stiickchen Zink hinein, so tber- 
zieht sich das Platin bald mit einem matten graten Zinn-Ueberzug ziem- 
lich von der’ Farbe des Platins, welcher mit dem braunschwarzen Anti- — 
monniederschlag nicht verwechselt. werden kann. Der Zinnniederschlag 
list sich in kalter Salzsiiure etwas langsam, in erhitzter aber sofort zu 
Chloriir. 7 
2. Kine Liésung, enthaltend 1 Theil Antimon und ‘1 Theil Zinn in ~ 
2000 Theilen Flissigkeit, lieferte fast sofort einen charakteristisch braun- 
schwarzen. Ueberzug. ™ 


3. Eine Lésung, enthaltend 1 Theil ‘AMinon und 10 Theile Zinn 
in 10000 Theilen Fliissigkeit, lieferte nach +/,—1 Minute eine sehr 
deutliche Antimonreaction. Fa 

4. Auch bei den Verhiiltnissen 1 Theil Antimon und 20 Zinn in 
20000 Theilen und 1 Theil Antimon und 20 Zinn in, 40000 Theilen 
Flissigkeit- wurden grauschwarze Ueberziige erhalten, welche sich von 
dem reinen Zinnniederschlage deutlich unterscheiden liessen. 

Es ist somit unverkennbar, dass Anwesenheit yon Zinn die An- 
timonreaction nicht allein nicht beeintriichtigt, sondern in Betreff 
ihrer Empfindlichkeit bedeutend steigert. Behandelt man die Ueberziige 


mit Salzsiiure kalt oder in  gelinder Wirme,~so lést sich das Zinn zw 


Chlorir (in der Lésung durch Quecksilberchlorid. leicht nachweisbar), 
wiihrend das Antimon als schwarzes Pulver ungeldst bleibt. Ich bemerke 
in Betreff der Zinnreaction noch, dass man auch dann metallisches Zinn 


erhilt, wenn man Metazinnsiiure mit etwas yerdiinnter Salzsiure in ein 


Platinschilchen bringt und Zink hinéinlegt. Man ersieht daraus, dass 
man, in angegebener Art operirend, einen Gehalt yon Antimonoxyd oder 
Antimonsiure in Metazinnsiure rasch und auf empfindliche Weise ent- 


decken kann. Auch den aus. antimonsaurem Natron und aus in Salzsiure 


schwer léslichem Zinnoxyd bestehenden Riickstand, welchen man bei der 
qualitativen Analyse erhalt, wenn man die Schwefelmetalle mit salpeter- 
saurem und kohlensaurem Natron schmelzt und die Schmelze mit kaltem 
Wasser behandelt, priift man am einfachsten in der Art weiter, dass 
man ihn auf einem Platintiegeldeckel mit verdiinnter’ Salzsiure erwiirmt 
und nach dem Erkalten —-unbekiimmert darum, ob sich Alles gelést 
hat oder nicht — Zink einlegt.. Das Antimon gibt sich dann sogleich, 
das Zinn aber dann zu erkennen, wenn man nach beendigter Ausfillung 
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das ungeliste Zinkstiickchen herausnimmt, den Ueberzug auf dem Platin 
mit Salzsiure erwiirmt und die Lésung mit Quecksilberchlorid priift. 


Ill. Einfluss des Arsens auf die Antimonreaction. 


Bringt man eine Lésung von*arseniger Siure in Wasser, angesiiuert 
mit Salzsiiure, in einen Platintiegel-Deckel und legt cin Stiickchen Zink 
hinein, so entwickelt sich Arsenwasserstoff enthaltendes Wasserstoffgas und 
Arsen scheidet sich aus. Letzteres legt sich entweder fest an das Zink 
an oder es findet sich in schwarzen Flocken in der Fliissigkeit. An der 
Platinfliiche haftet es nicht, letztere erscheint daher, mit Wasser abge- 


“spilt, blank. — Bei Anwesenheit von Arsensiiure ist die Abscheidung 


von Arsen weit geringer und selbst bei dem Verhiiltnisse 1 Arsen zu 
100. Wasser umgibt sich nur das Zink damit. 

Es verhilt sich somit arsenige- wie Arsensiiure gegen Piatin und 
Zink wesentlich anders als Antimon, und es ist eine Verwechselung bei- 
der bei der angegebenen Reaction nicht wohl méglich, ebenso wenig beein- 
triichtigt die Anwesenheit’ von Arsen die Reaction auf Antimon, wie fol- 
gende Versuche lehren. 

2 CC. Flissigkeit, enthaltend 1 Antimon, 9, Arsen (als arsenige 
Saure) und 10000 Wasser, gaben eine eben so deutliche Reaction, als 
ob Arsen nicht vorhanden gewesen wire. 

2 CC. Fliissigkeit, enthaltend 1 Antimon, 100 Arsen (als Arsen- 
siure) 20000 mit Salzsiiure angesiiuertes Wasser, wurden auf einem Pla- 
tindeckel, und 2 CC. Flissigkeit, enthaltend die gleiche Menge Antimon, 
Wasser und Salzsiiure, aber kein Arsen, auf einem zweiten zu gleicher 
Zeit mit Zink in Berithrung gebracht. Nach 15—-20 Minuten waren an 
beiden Platinflichen braunschwarze Anfliige von gleicher Stiirke bemerkbar. 

Auch wenn Zinn- und Arsenlisung zusammen auf Platin der Kin- 
wirkung des Zinks ausgesetzt werden, tritt keine Erscheinung ein, welche 
zu Verwechselung Veranlassung gibt. 

-2 CO. einer Flissigkeit, welche enthielt 1 Zinn (als Chlorid), 1 Arsen 
(als Arsensiiure) und 200 salzsiurehaltiges Wasser, lieferten, auf Platin 
mit Zink in Beriihrung, eine hellgraue reichliche Zinnausscheidung. Nach 
dem Erwiirmen mit Salzsiure erschien die Platinflache blank. 

‘Ist aber Antimon neben Zinn und Arsen vorhanden, so tritt die 
Reaction sogleich und zwar in ahnlicher Weise ein, als ob nur Zinn 
neben dem Antimon vorhanden gewesen ware. 

2 CC. einer Flissigkeit, enthaltend 50 Zinn (als Chlorid) 50 Ar- 
sen (als Arsensiure), 1 Antimon (als Chloriir) und 20000. salzsiure- 
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haltiges Wasser, lieferten in der That nach etwa einer halben Stunde 
eine unyerkennbare Reaction. Die Zinnausscheidung war entschieden 
schwiirzlich. Beim Erwirmen mit Salzsiiure erschien die Platinfliche, 
nachdem eben alles Zinn gelést war, schwiirzlich, auch konnten deutlich 
ungelist gebliebene Antimonfléeckchen wahrgenommen werden. 


_ 


Ueber die Einwirkung von Salzstiure auf Arsensiiure 
in der Siedhitze. 


Von 


R. Fresenius. 


Die jetzt am meisten gebriiuchliche Methode, organische Materien 
zu zerstéren, wenn in solchen Arsen oder andere Metallgifte nachgewie- 
sen werden sollen, besteht bekanntlich darin, dass man die Masse mit 
verdiinnter Salzsiure erwirmt und chlorsaures Kali eintrigt, bis der 
Zweck der Auflésung und Entfirbung erreicht ist. 

Obgleich nun von y. Babo und mir’) schon vor langer Zeit nach- 
gewiesen worden ist, dass sich aus einer siedenden Mischung von Arsen- 
siure in verdinnter Salzsiiure kein Arsen verfliichtige, so taucht doch 
immer von Zeit zu Zeit die gegentheilige Befiirchtung auf, so dass einige 
Chemiker empfohlen haben, die Operation in einer Retorte vorzunehmen, 
wodurch sie offenbar an Einfachheit bedeutend verliert. 

Um nun in dieser Beziehung alle Zweifel zu beseitigen, musste der 
Ausdruck «<verdiinnte Salzsiiure> niiher pricisirt werden. Ich bat daher 
Herrn A. Souchay in dieser Hinsicht einige entscheidende Versuche 
‘anzustellen und theile nachstehend die Art der Ausfiihrung und die er- 
haltenen Resultate mit. 

1. 10 Grm. krystallisirtes arsensaures Natron, welches keine Spur 
von arseniger Siiure enthielt, 100 CC. Salzsiiure von 1,12 spec. Gewicht 
und 200 CC, Wasser wurden in eine tubulirte Retorte gebracht; der 
schriig aufwiirts gerichtete Hals derselben war mit einem glisernen Kiihl- 
apparat und dessen Ende mit einer Vorlage verbunden. 


') Fresenius und y. Babo tber ein neues, unter allen Umstinden sicheres 
Verfahren zur Ausmittelung und quantitativen Bestimmung des Arsens bei Ver- 
giftungsfiillen, Annal. d. Chem. u. Pharm. 49. 296. 
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Man erhitzte iiber einer Gaslampe zum gelinden Sieden, so dass 
eine nicht zu rasche Destillation eintrat. 

Die erst tibergegangenen 40 CC. Destillat wurden mit Wasser ver- 
diinnt und Schwefelwasserstoff eingeleitet, erst in der Kiilte, dann bei 
70° ©. Es trat nicht die geringste Farbung oder Fillung ein. Das 
Destillat war also vollkommen frei von Arsen. 

Ein gleiches Resultat wurde bei der zweiten Portion des Destillates 
(53 CC.) erhalten. 

- Die dritte Portion dagegen (41 CO.) enthielt die erste Spur von 
Arsen, Die mit Wasser verdiinnte Fliissigkeit nahm beim Behandeln 
mit Schwefelwasserstoff einen Stich in’s Gelbe an, und nach lingerem 
Stehen schied sich eine geringe Spur Schwefelarsen ab. 

Die yierte Portion des Destillates betrug 57 CO. Sie wurde mit 
Wasser verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff behandelt. Schon wahrend 
der ersten Minuten wurde etwas Schwefelarsen ausgeschieden, dessen 
Menge sich allmihlich noch ein wenig vermehrte. 

Man ersieht aus diesen Versuchen, dass sich aus einer Fliissigkeit, 
welche aus 1 Theil Salzsiiure von gewohnlicher Stirke (1,12 spec. Gew.) 
und 2 Theilen Wasser besteht, auch bei lingerem wallenden Kochen nie 
Arsen yerfliichtigt, selbst wenn die Lésung eine grosse Menge desselben 
enthilt, vorausgesetzt, dass dasselbe als Arsensiiure vorhanden ist. Erst 
wenn so viel verdiinnte Saiure abdestillirt ist, dass der Riickstand aus 
etwa gleichen Theilen Salzsiiure yon 1,12 spec. Gewicht und Wasser be- 
steht, entweichen mit der Salzsiiure Spuren von Arsen. 

Soret man daher bei der Zerstérung organischer Substanzen durch . 
Salzsiure und chlorsaures Kali, dass die zugesetzte Salzsiiure nicht mehr 
als ein Drittel der im Ganzen vorhandenen Flissigkeit betrigt, und dass 
bei linger fortgesetztem Erhitzen das verdampfende Wasser von Zeit zu 
Zeit ersetzt wird, so kann man mit volliger Gewissheit behaupten, Arsen 
kénne bei dieser Operation nicht verloren gehen. 

Aber selbst dann, wenn Salzsiiure von gewohnlicher Starke ganz 
unyerdiinnt angewandt wird, ist die sich verfliichtigende Menge von Arsen 
immer nur eine sehr unbedeutende. 

Nachstehende Versuche beweisen diess auf’s Schlagendste. 

10 Grm. reines krystallisirtes arsensaures Natron wurden mif 100 CC. 
Salzsiiture von 1,12 spec. Gewicht in dem oben beschriebenen Apparate 
iiber der Lampe zum Sieden erhitzt, bis 58 CC. tiberdestillirt waren. 

Das Destillat mit Wasser verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff be- 
handelt, lieferte 0,0043 Grm. Arsensulfiir, entsprechend 0,0026 Arsen. — 
Bei einem zweiten auf gleiche Art angestellten Versuche wurden aus 
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72 OC. Destillat 0,0035 Grm. Arsensulfiir erhalten, entsprechend 0,00213 
Grim. Arsen. hey 

Da nun in 10 Grm. arsensaurem Natron 1,866 Grm. Arsen ent- 
halten sind, so enthielt das Destillat beim ersten Versuch nur 0,14 Proe. 
und beim zweiten nur 0,11 Proc. der im Ganzen vorhandenen Arsenmenge. 


” 


Bericht iiber die Fortschritte der analytischen Chemie. 


J. Allgemeine analytische Methoden, analytische 
Operationen, Apparate und Reagentien. 


Von 


R. Fresenius. 


Bestimmung des specifischen Gewichtes fester Korper. F. G. 
Schaffgotsch (Poggend. Annal. 116. 279) hat das Verfahren, welches 
Schulze und ich zur Bestimmung des specifischen Gewichtes der Kar- 
toffeln zuerst vorschlugen und anwandten, und das Habich und W. 
Stein (diese Zeitschrift I. 391) zum gleichen Zwecke bei Gerste und 
Malz gebrauchten, nun auch mit bestem Erfolge bei Mineralien, Schwefel, 
Kautschuk, Paraffin etc. in Anwendung gebracht. Er empfiehlt es na- 
mentlich zur Bestimmung des spec. Gewichts von Kérpern von geringem 
absoluten Gewicht, weil bei solchen die Dichtigkeitsbestimmung auf ge- 
wohnlichem Wege leicht ungenau. wird und zwar um so mehr, je héher 
ihr spec. Gewicht ist. ; 

Das, Princip des Verfahrens besteht bekanntlich darin, dass man 
den zu priifenden Korper in einer durchsichtigen Fliissigkeit von gleicher 
aber noch unbekannter Dichtigkeit zum Schweben bringt und dann das 
Kigengewicht dieser Fliissigkeit auf irgend eine Weise bestimmt. Die 
Gewichtsmenge des Kérpers kann hierbei ganz unbekannt bleiben und 
kommt nur in sofern in Betracht, als kleine Stiicke unter iibrigens glei- 
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chen Umstanden eine verhiltnissmissig gréssere Oberfliche besitzen und 
desshalb in der Flissigkeit wegen stirkeren Widerstandes langsamer 
steigen und sinken als grosse, wodurch der Versuch schwierig und bei 


sehr Kleinen Stiicken unmoéglich wird. Dass man aber unter 0,1, ja’ 


selbst unter 0,01 Grm. heruntergehen kinne, beweisen die Versuche des 
Verfassers. : afe 

Als Schwebefliissigkeiten benutzte derselbe fiir Substanzen von ge- 
ringerer Dichte als Wasser (Paraffin, Kautschuk, Gutta-Percha) verdiinn- 
ten Weingeist, — fiir Substanzen yon etwa 1,1 spec. Gewicht verdiinnte 
Salpetersiure oder Kochsalzlésung, fiir dichtere Substanzen eine Aufli- 
sung von salpetersaurem Quecksilberoxyd in Salpetersiure. Letztere wird 


 bereitet, indem man 200 Grm. Quecksilberoxyd mit 450 CC. gewéhnlicher 


\ Fev Be 


Salpetersiiure (wohl von 1,2 spec. Gewicht) in einer gerdiumigen Flasche 
schiittelt, bis die sich einstellende Erwiirmung voriibergegangen, dann 
filtrirt und das etwas tiber 450 CC. ausmachende Filtrat rasch-abdampft, 
ohne zu kochen. Man gibt der Lésung ein spec. Gewicht von 3,3—3,4 
(ein Stiickchen Olivin von Turnau in Boéhmen muss eben darin sinken), 
da sie bei einem héheren beim Aufbewahren in Stubenwiirme leicht er- 
starrt. Braucht man sie dichter, so dampft man eine Portion unmittelbar 
vor dem Versuche etwas ein, wodurch man ein héheres spec. Gewicht 
als 3,5 erreichen kann. Die Lésung darf nicht mit pflanzlichen. oder 
thierischen Stoffen in Beriihrung kommen, welche sie briiunen, auch nicht 
an der Luft stehen, weil sie dann Wasser anzieht. Starke: Verdiinnung 
muss nicht durch Wasser geschehen, weil es basisches Salz fallt, sondern 
durch verdiinnte Salpetersiiure.. Es ist diess auch beim Ausspiilen der 
Gefasse zu beriicksichtigen. Die Verdiinnung ist von Zusammenziehung 
begleitet. 

Zum Behufe der Dichtigkeitsbestimmung eines Kérpers lasst man 
denselben zunichst auf einer etwas dichteren, in einem Stehcylinder von 
etwa 40 CC. Inhalt enthaltenen Flissigkeit schwimmen, deren Tempera- 
tur ungefiihr 1 Grad niederer ist als die normale (17,5°). Man fiigt 
alsdann das Verdiinnungsmittel hinzu bis zum langsamen Sinken des 
Korpers, dann wieder mittelst eines Glasstabes schwere F'liissigkeit, bis 
volliges Schweben erreicht ist. Wiéihrend der Operation sorgt man durch 
Umfassen des Cylinders mit der Hand, dass die Temperatur der Fliissig- 
keit auf 17,5° C. steigt. Als Rithrstab bedient man sich eines Thermo- 
meters. Das Umrithren muss fortgesetzt werden, bis die Fliissigkeit beim 
Hindurchsehen keine das Licht ungleich brechenden Streifen mehr zeigt. 

Um schliesslich die Dichtigkeit der Schwebeflissigkeit zu bestimmen, 
bediente sich der Verfasser einer Vollpipette von */, Quadratmillimeter 
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Miindung und kurzem Schnabel, welche bis zum Strich 5,0065 Grm. 
Wasser von 17,5° C. fasste und sich in ein fest anschliessendes mit 
ihr zusammen tarirtes Reagensrohr schieben liess. In diesem Rohre 
wurde die Pipette, nachdem das Flissigkeitsgemisch bis zur Marke em- 
porgesogen und sie dusserlich durch Seidenpapierbiuschchen ohne Er- 
wiirmen genau abgetrocknet war, auf-die Wage gebracht, wo sie von 
einem iiber die Hiingedrihte gestreiften mittarirten Kautschukring ge- 
halten wurde. Wenn man nicht die von der Pipette aufgenommene, 
sondern die aus einer nass geaichten Pipette ausfliessende Menge 
wigt, erhilt man falsche Zahlen, weil die verschiedenen Schwebeflissig- 
keiten am Glase anders haften als Wasser. — Fiir gewerbliche Zwecke 
empfiehlt sich natiirlich zur Bestimmung des spec. Gewichtes der Schwebe- 
fliissigkeit am meisten ein Ariometer ohne Gewichte. 

Die Resultate, welche der Verfasser bei 15 verschiedenen Kérpern 
nach dem ilteren Verfahren (Bestimmung des Gewichtsunterschiedes beim 
Wiigen in Luft und in Wasser) und nach dem neuen erhielt, lassen in 
Betreff ihrer Uebereinstimmung nichts zu wiinschen itibrig. * 

Phipson (Dingler’s polyt. Journal 166. 79) bestimmt das spec. 
Gewicht von Mineralsubstanzen mit Hiilfe einer calibrirten Réhre und 
einer einmaligen Wiigung, indem er-die gewogene Substanz in eine nach 
Kubikcentimetern eingetheilte Réhre steckt, in welcher eine notirte Menge 
Wasser enthalten ist. Da der feste Kérper so viel Wasser verdringt, 
als er Raum einnimmt, so findet man aus der Erhéhung des Wasser- 
standes in der Réhre, wie viel CC. Inhalt er besitzt, und durch Division 
mit dem bekannten Gewichte das spec. Gewicht. Hat man z. B. 5 Grm. 
yon einem Mineral und ist nach dem Einlegen desselben in die Glasréhre 
der Wasserstand um 2,5 CC. gestiegen, so betrigt das spec. Gewicht 

5 
2.5 

Diese Methode kann nur annihernde Resultate liefern und sollte 
desshalb nicht zu genauen Bestimmungen gebraucht werden. Im Principe 
vollig richtig, ist ihre mangelnde Genauigkeit dadurch bedingt, dass man 
Wasser in einer graduirten Roéhre nicht genauer als auf 0,02 CC. ab- 
lesen kann. Kin Fehler in diesem Betrage gibt aber immer schon eine 
erhebliche, oft aber eine ganz gewaltige Differenz im Resultat. Dieselbe 
ist natiirlich um so bedeutender, je geringer das absolute und je grésser 
das specifische Gewicht des angewandten Kérpers. 

Gesetzt 5 Grm. Schwefel-yerdriingen nach einer Ablesung 2,50, nach 
einer zweiten 2,52 Wasser, so findet man das spec. Gewicht zu 2,000 
und zu 1,984. Die Differenz betrigt also schon 0,016. — Gesetzt da- 
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gegen 3 Grm. Platin verdriingen nach erster Ablesung 0,14, nach zweiter 
0,16, so erhilt man als spec. Gewicht 21,429 und 18,750, somit die 
ganz unzulissige Differenz von 2,679. 


__ Bestimmung des Schmelzpunktes von die Warme schlecht leiten- 
den Korpern, Gay-Lussac hat bekanntlich nachgewiesen, dass dic 
Léslichkeit eines Kérpers sich nicht indert, wenn er aus dem festen in 
den fltissigen Zustand iibergeht. M. Gerardin (Compt. rend. 54. 1082) 
hat sich nunmehr iiberzeugt, dass umgekehrt die Gegenwart eines Lé- 
sungsmittels, sofern es nicht chemisch einwirkt, den Schmelzpunkt der 
Korper nicht verdiinnt. So schmilzt Schwefel genau bei 111,5°, er ‘mag 
in Schwefelsiure, Zinnchlorid oder Amylalkohol suspendirt sein, und 
Phosphor bei 44,2°, sei es, dass er sich in den verschiedenen Alkoholen, 
in Wasser oder in Chloroform befindet. Aechnliche Resultate beobachtete 
der Verfasser bei Jod und festen Fetten; eine Ausnahme von der Regel 
fand er nie. 

Will man daher den Schmelzpunkt fester Kérper bestimmen, so 
braucht man sie nur in einer Fliissigkeit zu erhitzen, in welcher sie 
mehr oder weniger lislich sind. So klein auch immer die Menge sein 
mag, man sieht stets deutlich, wann Schmelzung eintritt, namentlich wenn 
der Korper fein zertheilt und im festen Zustande undurchsichtig, dagegen 
im fliissigen Zustande durchsichtig ist. 


Transspiration von Flissigkeiten. Den unter Druck erfolgenden 
Durchgang tropfbarer Fliissigkeiten durch ein Capillarrohr nennt Th. 
Graham Transspiration von Flissigkeiten, entsprechend der Analogie 
mit der Transspiration von Gasen. Er hat die Bezichungen zwischen 
der Transspiration der Fliissigkeiten und ihrer chemischen Zusammen- 
setzung durch umfassende Versuche festgestellt (Philosoph. Transactions 
1861. 373, — Annal. der Chem. u. Pharm. 123. 90), und da ein wei- 
teres Verfolgen der zuerst von Poiseuille (Mém. Savants Etrangers 
IX. 433, — <Annal. d. Chem. u. Pharmac. 64. 129) betretenen Bahn 
auch fiir analytische Zwecke gewinnbringend sein dirfte, so theile ich 
nachstehend die Art mit, in welcher Graham seine Versuche angestellt 
hat. Der von ihm angewandte Apparat ist dem von Poiseuille sehr 
aibnlich. Er bestand aus einem kleinen aber ziemlich starken kugelfor- 
migen Glasgefiss A (Fig. 38) von etwa 7/, Zoll Durchmesser und 4—8 
CC. Inhalt, welches an einer dicken, etwa 2 Mm. weiten Glasrohre auf- 
geblasen war. Eine Marke c wurde iiber und eine eben solche d unter 
‘dem Glasgefiisse auf der Glasréhre angebracht, um die bei den Ver- 
suchen in Betracht kommende Capacitit anzuzeigen. Der untere Theil 

Fresenius, Zeitschrift. I. Jahrgang. 30 
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der Rohre war rechtwinkelig gegen den oberen gebogen, und eine feine 
Capillarréhre B yon 3—4 Zoll Linge war an das umgebogene Ende an- 

Fig. 38. geschmolzen. Das Glasge- 
fiiss und die Capillarréhre 
wurden wihrend des Ver- 
suches in ein Gefiss mit 
Wasser eingetaucht, um 
Gleichformigkeit der Tem- 
peratur zu sichern. Der 
Druck, welcher das Durch- 
fliessen der  Flissigkeit 
durch die Capillarréhre be- 
wirkte, war der einer At- 
mosphire, entsprechend 
dem Drucke einer Queck- 
silbersiule von 760 Mm. 
Hohe, und wurde, wie bei 
Poiseuille’s Versuchen, 
durch Luft ausgetibt, welche 
in einem grossen, mit einem 
Quecksilbermanometer ver- 
sehenen Gefiisse verdichtet 
war. Die Zeit, innerhalb 
welcher die obere Grenze 
der Filiissigkeit von der Marke c bis zu der Marke d sich senkte, wurde 
in Secunden notirt. Diese Zeit schwankte bei verschiedenen F'liissig- 
keiten zwischen 300 und 900 Secunden. Bei wiederholten Versuchen 
mit derselben Flissigkeit tberschritt die Schwankung in der Zeitbestim- 
mung, der Beobachtungsfehler, 1 oder 2 Secunden nicht. Als Normal- 
temperatur wihlte der Verf. 20° C. Die Fiillung des Glasgefiisses ge- 
schieht am besten durch Aufsaugen der entsprechenden Fliissigkeit durch 
das Capillarrohr. Um diess auszufiihren, wird die verdichtete Luft mit- 
telst eines Hahns abgeschlossen und die obere Réhre an dem Glasge- 
fisse mit dem Recipienten einer Luftpumpe in Verbindung gesetzt, in 
welchem man Luftverdiinnung bewirkt, wihrend das offene Ende des 
Capillarrohres in die zu pritfende Flissigkeit taucht. 

Um eine deutliche Vorstellung von den merkwiirdigen Resultaten 
zu geben, welche in Betreff der Mischung von Alkohol und Wasser schon 
frither von Poiseuille und neuerdings von Graham bei sehr verschie- 
denen Flissigkeiten erhalten worden sind, theile ich nachstehend die 
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bei Ermittelung der Transspiration der Salpetersiiure erhaltenen Zah- 
len mit. 

Der Apparat fasste 8,075 CC., die Linge der Capillarréhre betrug 
28 Mm., der Durchmesser derselben im Lichten 0,0942 Mm. Die Zeit, 
welche Wasser unter dem Drucke einer Atmosphiire bei 20° C. zum Aus- 
fliessen brauchte, betrug 348 Secunden. 


Zu 100 Th. Saéure NOs, | Wassergehalt Transspirationszeit Spec. Gewicht 
HO gesetzte Menge Wasser.| in Proce. in Secunden. | Wasser — 1. bei 15°. 
0 0) 344.5 0,9899 1,5046 
25,47 20,38 692 1,9885 1,4358 
28,56 . 2 Aeq. HO 21,43 705 2,0258 
30 23,07 712 2,0459 
40 28,50 725 2,0833 
42,85 . 3 Aeq. HO 29,99 732 2,1084 1,3978 
45 31,03 730 2,0977 
50 33,33 728,5 2,0919 1,3816 
55 35,48 718 2,0632 
57,12 . 4 Aeq. HO 36,35 712 2,0459 
60 37,50° 709,5 2,0387 1,3598 
70 41,17 683 1,9626 1,3407 
80 44,44 661 1,8994 1,3239 
“7 90 47,36 635,5 1,8261 
100 50,00 593 1,7040 1,2943 
200 66,66 A472 1,3563 


Man erkennt, dass das Hydrat NHO, + 3 HO oder NO;, 4 HO 
durch seine geringe Transspirabilitiét auf’s deutlichste charakterisirt ist, 
und dass man, nachdem die Relation zwischen dieser EKigenschaft und 
dem Wassergehalte einmal festgestellt ist, die Transspirabilitit eben so 
gut als das spec. Gewicht benutzen kénnte, um die Starke einer Salpe- 
tersiure zu bestimmen. 


Spectralanalyse. Alexander Mitscherlich (Journ. f. prakt. Chem. 
86. 13) hat eine Reihe héchst interessanter Beitrage zur Spectralanalyse 
geliefert. Ich theile nachstehend zunichst den sinnreichen Apparat mit, 
dessen er sich bediente, um mehrere Stunden lang constante, intensive 
Flammen zu erhalten, sodann die neuen und wichtigen Resultate, zu 
denen er durch seine Versuche gelangte. 
30* 
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Das Gestell dd (Fig. 39) ist mittelst des in die Hiilse f reichenden 
Stabes e um seine Achse drehbar. Es trigt in den Schlitzen g oben 
zugeschmolzene Glasréhrchen a, 
welche unten umgebogen sind 
und in eine schmale Rohre b 


Auflésungen der Substanzen ent- 
halten, die zu den Spectralana- 
lysen verwendet werden sollen. 
In der Réhre b eines jeden Rohr- 
chens befindet sich ein Biindel 
von ganz feinen Platindrihten ec, 
die fest mit einem Platindraht 
umwickelt und durch Biegung 
des Biindels in die Roéhre ein- 
geklemmt sind. Dieses Biindel 
zieht vermége der Capillaritat 
neue Fliissigkeit an die Stelle 
der verdampften; es wird bei Anstellung eines Versuches in richtiger 
Weise in die Flamme einer Bunsen’schen Gaslampe eingeschoben. Man 
hat darauf zu achten, dass nicht zu viel und aneh nicht zu wenig Fliis- 
sigkeit in die Platindrahtbiindel gelangt. 

Fiillt man die Gliser a nur mit einer Auflésung der zu unter- 
suchenden Substanzen, so werden die Platinbiindel bald mit Substanz 
angefiillt und verlieren dadurch die Fiahigkeit, Wasser, das durch sein 
Verdampfen bei den Erdarten die Spectra heryorbringt, aufzusaugen. 
Der Verfasser setzt, um diesem Uebelstande zu begegnen, den Lisungen 
essigsaures Ammon zu, wodurch zugleich die Constanz und Intensitiit 
der Flammenfirbung gesteigert wird. Er wendet dieses Salz in einer 
15 Proc. enthaltenden wiissrigen Lésung an und mischt 20 Theile dieser 
Lésung mit 1 Theil der zu untersuchenden concentrirten Salzlésung. 
Wird der Apparat nicht benutzt, so stellt man ihn, um das Verdunsten 
des Wassers zu hindern, unter eine Glasglocke. 

Zur Vergleichung zweier Spectra von wenig* complicirter Beschaffen- 
heit bringt man die Drahtbiindel von 2 neben einander stehenden Glas- 
rodhrchen zugleich in eine Flamme. Sind dagegen die Spectra complicirt, 
oder verhindern andere Umstinde, sie in einer Flamme zu vereinigen, 
so stellt der Verfasser die beiden Flammen hinter einander vor den 
Spalt, bringt iiber den vorderen Brenner ein Blech von der Form a 
(Fig. 40), das etwas breiter ist als die Flamme, und trennt so beide 


auslaufen. In diesen sind die . 
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Flammen vollstindig. Bei b ist die Mitte des Spaltes; die ‘demselben 
ferner stehende Flamme schickt tiber b hinweg ihr Licht in den Spalt. 
Der Apparat hat neben der constanten Flamme und der 
grossen Lichtintensitét derselben den Vortheil, dass die 
einzelnen Flammen zu jeder Zeit und ohne Vorbereitung 
nach einander vor den Spalt gebracht werden kénnen. 

Als der Verfasser die Platindrahtbiindel zweier Glis- 
chen, von denen das eine eine Lésung von 1 Theil essig- 
saurem Baryt mit 10 Theilen essigsaurem Ammon versetzt, 
das andere aber Salzsiiure enthielt, gleichzeitig in die 
Flamme brachte, erhielt er kein Barytspectrum, wie es 
der Fall gewesen sein wiirde, wenn die Salzsiure wegge- 
lassen worden wiire, sondern ein anderes, aus zwei hellen 
griinen Streifen bestehendes, und eben dasselbe liess sich . 
auf noch bequemere Weise erhalten, wenn ein Glischen mit einér Fr Mischune 
von 1 Th. concentrirter Chlorbaryumlésung, 20 Th. Salmiaklisung und 
20 Th. Salzsiure von 20 Proc. Chlorwasserstoffgehalt beschickt wurde. 

Als der Verfasser in gleicher Weise Chlorstrontium und Chlorcal- 
cium anwandte, erhielt er Spectra, die von den gewoéhnlichen Strontian- 
und Kalkspectren sehr verschieden waren, die aber von den diesen an- 
gehorenden Linien selten ganz frei erhalten wurden. 

Aus diesen Versuchen schliesst der Verfasser, dass die Spectren der 
Metalle der alkalischen Erden (die gewohnlichen Spectren) verschieden 
sind yon den Spectren der entsprechenden Chlormetalle, denn eine Ver- 
inderung einzelner Linien der Spectren durch Salmiak ohne chemische 
Wirkung findet nicht statt, wie daraus zu erschen, dass die Spectren 
nicht veriindert werden, wenn man das Licht der gefiirbten Flammen 
durch eine Salmiakdimpfe enthaltende Flamme gehen lisst. 

Versuche, besondere Spectren der Jod-, Schwefel- oder Fluorverbin- - 
dungen der Metalle der alkalischen Erden mit Hilfe von Jod-, Schwefel- 
oder Fluorammonium in analoger Art zu erhalten, lieferten nicht das 
erwartete Resultat. Wenn die Salze nicht fliichtig waren, so wurde kein 
Spectrum erhalten, andernfalls das gew6hnliche, indem die Salze durch 
den Kohlenstoff oder Wasserstoff der Flamme reducirt wurden. 

Die Spectren des Kupfers, des Chlorkupfers und Jodkupters zeigen 
bei grosser Verschiedenheit doch eine gewisse Aehnlichkeit. Bei Unter- 
suchung der Kupferspectren fand der Verfasser auch, dass, wenn man 
in eine durch Chlorstrontium gefirbte Flamme ein Platinnetz mit Kupfer- 
chlorid — Chlorammonium bringt, die blaue Linie des Chlorstrontiums 


verschwindet. 
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Chlornatrium und Chlorkalium liefern keine Spectren. Es liess sich 
diess bei Chlorkalium schon in der Art nachweisen, dass in eine durch 
ein Kaliumspectrum gefiirbte Flamme ein Platindrahtbiindel mit Salzsdiure 
und einer Auflésung von Salmiak gebracht wurde; durch deren Einfluss 
verschwand das Kaliumspectrum sogleich. Bei Natrium gelang der Ver- 
such auf diese Art nicht. Wurde aber Kochsalz in einem auf beiden 
Seiten durch Glasplatten verschlossenen Porzellanrohr zum starken Roth- 
gliihen und somit zur Verfliichtigung gebracht, so lieferten weder die in 
dem Rohre enthaltenen gliihenden Chlornatriumdiimpfe noch ein Licht, 
welches seine Strahlen der Linge nach durch die Réhre warf, ein 
Spectrum. 

Der Verfasser schliesst aus diesen Versuchen, dass die Metalle we- 
der tiberhaupt in allen Verbindungen ein Spectrum geben, noch in den 
Verbindungen, welche ein Spectrum haben, stets dasselbe zeigen, sondern 
dass das Spectrum davon abhiingig ist, ob das Metall selbst dasselbe 
hervorbringt, oder welche Verbindung erster Ordnung es erzeugt. Er 
fiigt hinzu, dass man wohl mit Recht auch den Schluss ziehen kénne, 
jede Verbindung erster Ordnung, wenn ihr ein Spectrum zukomme (das 
aber natiirlich nicht durch Zersetzung der Verbindung durch die Flamme 
erzeugt sein diirfe) habe ein eigenes Spectrum. 

Ob die gewoéhnlichen Spectren durch die Metalle selbst oder durch 
deren Sauerstoffverbindungen erzeugt werden, suchte der Verfasser zu 
entscheiden, indem er in dem mit Glasplatten an beiden Seiten ver- 
schlossenen Rohre durch geeignetes Erhitzen Natron und kohlensaures 
Natron und schliesslich auch Natrium zum Verdampfen brachte. Nur 
im letzteren Falle erhielt er bei optischer Priifung der Dampfe ein Na- 
triumspectrum, und zwar lieferten die gliihenden Natriumdimpfe ein 
ziemlich helles, ein durch die Réhre durchfallendes Licht dagegen ein 
yolikommen schwarzes. 

Der Verfasser schliesst daraus, dass die gelbe Natronlinie das Spec- 
trum des metallischen Natriums sei und weiter, da Natrium fast die 
grésste Verwandtschaft zum Sauerstoff hat, dass alle Spectra, die durch 
Sauerstoffverbindungen entstehen, die Spectra der Metalle selbst seien. 
— Beziiglich der Schliisse, welche der Verfasser auf den Zustand macht, 
in welchem die betreffenden Metalle in der Sonnenatmosphiire enthalten 
seien, verweise ich auf die Abhandlung. 

Wolf und Diacon (Compt. rend. 55. 334) haben darauf aufmerk- 
sam gemacht, dass das Licht, welches Natrium bei einer hohen Tempe- 
ratur aussende, nicht einfarbig sei, sondern ein aus mehreren bestimmten 
Linien bestehendes Spectrum liefere. Sie wandten bei ihren Versuchen 
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das folgende Verfahren an, welches ihnen yon Foucault angegeben 
worden war. 


Durch eine in der Mitte etwas nach unten gebogene Réhre wurde 


Wasserstoffgas geleitet, wihrend ein an der tiefsten Stelle der Biegung 


befindlicher Kérper durch schwiicheres oder stirkeres Erhitzen langsamer 
oder rascher im Wasserstoffstrom verfliichtigt wurde. Entziindet man 
das damit beladene Wasserstoffgas, so erhilt man eine gefiirbte Flamme, 
welche — wenn man den Verbrennungsprocess durch einen Strom reinen 
Sauerstoffgases steigert — in manchen Fallen blendend wird. Viele me- 
tallische Chloriire, vor Allem aber die Alkalimetalle und ihre in hoher 
Temperatur fliichtigen Verbindungen geben unter diesen Umstinden, so- 
ferne die Réhre eine geniigende Menge des Stoffes enthilt, Spectren 
yon vollkommener Reinheit und langer Dauer. 

Kin Natriumkiigelchen auf genannte Art in einer eisernen Réhre 
in Wasserstoff verfliichtigt, gibt dessen Flamme unvergleichlichen Glanz, 
und in dem Spectrum derselben unterscheidet man 6 ganz bestimmte 
Linien. Die Lage und Intensitiit derselben bezeichnen die Verfasser auf 
folgende Weise: 


0 a Be é y ") 
105,7 100 95 80 74 60,7. 

Die Reihenfolge der Griechischen Buchstaben bezeichnet die relative 
Intensitat der Linien, welche sich alle in voller Reinheit auf einem 
leicht gefiirbten Grunde zeigten, der sich ungefihr von 110 bis 35. er- 
streckte 1). Dieser Grund ist tibrigens nicht zusammenhiingend, sondern 
bietet zwei durch verschiedene Intensitét sehr wahrnehmbare Unter- 
brechungen dar, die eine bei 90, die andere bei 85, von denen die 
erstere dadurch bemerkenswerth ist, dass sie mit einer griinen Linie 
zusammenfillt, welche die Verfasser in der Flamme von in Luft oder 
Chlor brennendem Natrium gleich anfangs beobachtet hatten. Dieselbe 
scheint bedingt durch die Anwesenheit eines Ueberschusses von Natrium- 
dampf, und in der That erhailt man auch das gritne Band des Spectrums 
bei 90 durch eine sehr feine Linie begrenzt, sobald man durch stiirkeres 
Erhitzen der eisernen Roéhre die Menge des verdampfenden Natriums 
vermehrt. 


1) Zur Erklarung der angegebenen Maasse fiige ich die Relation der Zahlen 
und der wesentlichsten Frauenhofer’schen Linien, wie sie bei dem Apparate der 
Verfasser sich darstellte, bei: . 

A a B C D iE b F G hee A 

1255 1203 1168 1123 100 843 8b 69,7 41,0 27. 16,5. 
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Kalium unter gleichen Bedingungen gelinde erhitzt, liefert eine 
prachtvolle Flamme. Die Linien ihres Spectrums sind grossentheils schon 
von Grandeau und Debray bezeichnet worden. Sie nehmen folgende 


Stellen ein: 


a y 2 O 
125,5 117,5 58,5 97,8 97,5 
é é é 
SF 865 86 79D 7978 75_ 73,372, 
¢ ¢ ¢ 1 Be, 
69 66,7 65 59,7 215 


Bringt man Kalium und Natrium zu gleicher Zeit in die Réhre, so er- 
scheint erst das Kaliumspectrum allein, erst spiiter auch das des Na- 
triums. In dem Maasse als jenes schwiicher wird, steigert sich die In- 
tensitit der Natriumlinien. Fallen beide iibereinander, so kann man 
leicht beobachten, dass die blaue Linie 6 des Natriums mit der 7 des 
Kaliums nicht zusammenfillt. Nimmt man das Verfliichtigen des Kaliums 
oder Natriums in einer Glasréhre vor, so erhilt man das Spectrum des 
betreffenden Metalls, aber gleichzeitig auch die Hauptlinien des anderen, 
wenn solches in dem Glase enthalten ist. 

Da den Verfassern metallisches Lithium nicht zu Gebot stand, ver- 
fliichtigten sie im Wasserstoffstrom Chlorlithium, welches in einer aus 
Platinblech gebildeten Réhre enthalten war. Sie erhielten sofort vier 
charakteristische, sehr gliinzende Linien: 


o fe 0 y : 
114,3 104,3 73,2 B72. 


> 


Die blaue Linie y fillt fast genau zusammen mit der schwiichsten von 
den beiden blauen Ciisium-Linien. 

Die Methode fliichtige Kérper zum Behufe spectral - analytischer 
Priifung im Wasserstoffstrom zu verfliichtigen, scheint den Verfassern 
allgemeiner Anwendung fihig. Sie eignet sich auch fiir Chlorcaleium 
sehr gut, bei Chlorstrontium und Chlorbaryum dagegen bietet sie dem 
gewohnlichen Verfahren gegeniiber keine Vortheile, vorziiglich aber be- 
wihrt sie sich bei Chlorkupfer, Chlorzink ete. 

Die blaue Linie im Lithiumspectrum, welche eben erwiihnt wurde, 
ist schon friiher von J. Tyndall (Phil. Mag. 22. 154), sowie von E. 
Frankland (Phil. Mag. 22. 472) beobachtet worden. Letzterer macht 
darauf aufmerksam, dass ihr Auftreten ginzlich von der Temperatur 


=~ ae 
oe ty. 
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abhingig ist. Chlorlithium in der Flamme eines Bunsen’schen Gas- 
brenners liefert keine Spur derselben, in einer Wasserstoffflamme er- 
scheint die blaue Linie matt, in einer Knallgasflamme intensiv. 

Roscoe und Clifton (Chem. News 1862. No. 125, p. 233) brachten 
zum genaueren Studium der Spectren verschiedener Elemente Stiickchen 
der Chloride oder anderer Salze an Platindraht zwischen die zwei Platin- 
elektroden eines starken, in seiner Wirkung durch Einschaltung einer 
Leydner Flasche verstirkten Inductionsapparates. Sie sahen alsdann 
2 getrennte Natriumlinien, — erkannten, dass die blaue Lithiumlinie 
etwas brechbarer ist als die blaue Strontiumlinie, — fanden die Beob- 
achtung Kirchhoff’s bestiitigt, dass im Kalkspectrum bei der hohen 
Temperatur intensiver elektrischer Funken helle Linien sichtbar werden, 
welche sich bei der Temperatur der Steinkohlengasflamme nicht erkennen 
lassen, — sahen, dass Caf durch 5 feine griine Linien und Cae@ durch 
3 feine orangefarbene bis rothe Linien ersetzt wurde, von welchen jene 
weniger brechbar waren als irgend ein Theil von Caf, diese dagegen 
brechbarer als Cag. Aehnliche Verinderungen brachte die erhdhete 
Temperatur im Strontium- und Baryum-Spectrum hervor. Sr0d zeigte 
sich in hoher Temperatur unveriindert, aber begleitet von 4 neuen vio- 
letten Linien. 

In einer dem Analytiker zuginglicheren und sehr einfachen Weise 
gelang es W. Crookes (Chem. News 1862. No. 125, p. 234) die In- 
tensitiit der Spectren der Metalle zu steigern, und zwar dadurch, dass 
er die chlorsauren Salze in die nicht leuchtende Gasflamme brachte. 
Auch bei diesem Verfahren traten in Folge gesteigerter Temperatur 
Linien auf, welche man bei Anwendung anderer Salze nicht beobachtet, 
z. B. die blaue Lithiumlinie, die blaue Kalklinie, mehrere neue violette 
Strontiumlinien etc. Auch Kupfer, Blei und Cadmium liefern unter die- 
sen Umstiinden ausgezeichnet schéne Spectren; das des ersteren zeigt 
dabei das Bemerkenswerthe, dass das anfangs entstehende Spectrum 
nicht identisch ist mit dem spiiter auftretenden. 

Die Chlorate bereitet der Verfasser durch Zersctzung der Sulfate 
mittelst chlorsauren Baryts, oder indem er die Lisung des letzteren mit 
der aequivalenten Menge Schwefelsiure zersetzt, durch Asbest oder 
Schiessbaumwolle filtrirt und das Filtrat mit dem betreffenden Oxyd 
oder Carbonat neutralisirt. 


i 


Apparat um zu untersuchen, ob Dampfe einfach oder gemengt 
sind. Bekanntlich hat man wiederhdlt die abnormen Condensationen, 
welche die Bestimmungen der Dampfdichte verschiedener chemischer 


Pear ae 
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Verbindungen ergaben, aus einem durch die héhere Temperatur beding- 
ten Zerfallen derselben in ein Gemenge von Zersetzungsproducten erklart. 
Ein directer Beweis, dass solche Dimpfe als ein Gemenge verschiedener 
Gase zu betrachten seien, lag bisher nur in solchen Fallen vor, in denen 
die Gemengtheile des Dampfes isolirt werden konnten, weil sie sich beim 
Sinken der Temperatur wenigstens theitweise der Wiedervereinigung zur 
urspriinglichen Substanz entziehen. 

Pebal (Annal. d. Chem. u. Pharm. 123. 199) hat nun die Frage 
auch bei Salmiak zu lésen versucht, d. h. bei einem Kérper, bei dem 
die Diimpfe nach dem Erkalten sich wieder ganz zum urspriinglichen 
Korper verdichten. Von den beiden von Bunsen bezeichneten Mitteln, — 
die einfache oder gemengte Beschaffenheit eines Gases nachzuweisen, 
Absorption und Diffusion, konnte im vorliegenden Falle nur das letztere 
in Betracht kommen. Besteht — so schloss Pebal — Salmiakdampf 
aus Ammoniak und Chlorwasserstoff, so muss, da das minder diehte 
Ammoniak gegen Wasserstoff voraussichtlich schneller diffundirt als der 
dichtere Chlorwasserstoff, in der Wasserstoffatmosphire freies Ammoniak, 
in der Salmiakatmosphire dagegen freier Chlorwasserstoff auftreten. Der 
Versuch hat diesen Schluss vollstiindig gerechtfertigt. 

Der Apparat, dessen sich der Verfasser bediente, ist in Fig. 41 
dargestellt. In ein etwa 13 Mm. weites 
und an dem einen Ende bis auf 2 Mm. <= 
verengtes Glasrohr C wird ein vorher 
ausgeglithter, ziemlich dicht schliessender 
Asbestpfropf als Diaphragma eingescho- 
ben, nachdem man zuvor einige vorher 
bis zum beginnenden Sublimiren erhitzte 
Salmiakstiickchen eingebracht hat, so 
dass diese auf dem Asbestpfropf liegen. bss 
Man steckt jetzt C in das weitere Glas- _—_ | i E 
rohr D, fiillt beide Réhren durch a und oh 
b mit trocknem Wasserstoff, gibt in das g : 
Roéhrchen A befeuchtetes blaues und in : 
B rothes Lackmuspapier und fiihrt den Apparat, unter fortwihrendem 
Durchleiten yon Wasserstoff, von unten in den aus Draht angefertigten 
und so eingerichteten Kohlenkorb, dass das Glasrohr von den glithenden 
Kohlen nicht berithrt wird. Den unteren Theil des Apparates schiitzt 
man durch eine Pappscheibe~E. Sobald der Salmiak einigermaassen leb- 
haft zu sublimiren beginnt, wéchstln die Lackmuspapierstreifen die Far- 
ben, indem bei A Chlorwasserstoff, bei B Ammoniak entweicht. Ist dann 
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die ganze Menge des festen Salmiaks in d verschwunden, so firbt sich 
kurz nachher das gebliute Lackmuspapier in B wieder roth, weil nun 
in dem diffundirenden Gasgemenge der Chlorwasserstoff iiberwiegt. Der 
Verfasser bemerkt schliesslich, der Versuch sei so leicht und sicher aus- 
fihrbar, dass er sich zum Collegienexperimente eigne. 


Porositat von Porzellangefaissen. Bekanntlich haben Deville und 
Troost zur Bestimmung der Dampfdichten des Schwefels, Selens, Tel- 
lurs etc. ‘Ballons von Porzellan benutzt, welche iusserlich mit einer 
Schicht von Feldspathglasur tiberzogen waren. Solche Gefiisse konnten 
selbst bei 1440° noch zu dem gedachten Zwecke gebraucht werden. 
Unterliisst man es aber, den Gefissen fusserlich die genannte Glasur 
zu geben, so erweisen sie sich bei hohen Temperaturen poris. Résal 
und Minary (Compt. rend. 54. 682) iiberzeugten sich hiervon, als sie 
Zuckerkohle in einem damit ganz angefiillten’ innen glasirten Porzellan- 
rohre der Weissgliihhitze aussetzten. Sie beobachteten wihrend 7 Stun- 
den eine unausgesetzte Entwickelung von Stickgas und Kohlenoxydgas, 
und die gelockerte Beschaffenheit der inneren Glasur, welche die Roéhre 
nach dem Zerbrechen erkennen liess, zeigte deutlich, dass die genannte 
Gasentwickelung durch atmosphirische Luft veranlasst war, welche dié 
Wandungen der Roéhre durchdrungen hatte. 


Warmluftofen fiir Trocknung und Adampfung. Alex. Miiller (Journ. 
f. prakt. Chem. 86. 351) empfiehlt zum Abdampfen und Trocknen einen 
Warmluftofen von sinnreicher Einrichtung. Fig. 42 A zeigt denselben 
im Seitendurchschnitt, B in der Vorderansicht. Der Warmluftofen hat 
die grésste Aehnlichkeit mit einem gewdhnlichen viereckigen gusseisernen 
Kochofen, unterscheidet sich aber von einem solchen durch die eigen- 
thiimliche Luftcirculation. e ist der Aschenraum mit seiner Thiire 0, 
dariiber und abgegrenzt durch den schief liegenden Rost ff befindet 
sich der Feuerraum g mit seitlicher und hinterer Steinausfiitterung ppp, 
mit der Thiire n und dem Rauchgang h. ccc ist der Trockenschrank 
mit den Thiiren 1]. Dieser Schrank ist durch eine Doppelplatte mit 
dazwischen befindlicher Luft getrennt von dem Feuerraum und Rauchgang. 

Die fir die Feuerung nothige Luft tritt in einer mittelst der Klappe 
m zu regulirenden Menge in den Ofen von der Vorderseite oberhalb 
des Feuerraumes g ein, breitet sich zwischen der Deckplatte des letzteren 
und der Bodenplatte des Schrankes ¢ aus, steigt zwischen der Riickwand 
des letzteren und der Vorderwand des Rauchganges h aufwirts und 
miindet in den Schrank unter gq. Von hier sinkt sie allmiahlich nach 


unten und wird durch das Rohr d in den Aschenraum e unterhalb des 
Rostes ff abgesaugt. 
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Man erkennt, dass die bei m einstrémende kalte Luft auf dem 
Wege durch a und b in Beriihrung mit heissen Eisenplatten von ziem- 
licher Ausdehnung (6—7 Quadratfuss) kommt. Sie iibertriigt deren 
Wiirme in den Trockenschrank, wo demgemiiss ein fortwihrender Wech- 
sel heisser von oben nach unten strémender Luft stattfindet. Trocknen 
und Abdampfen geht hierdurch in rascher Weise von Statten, alles 
Stossen wird, da die Erhitzung, beziehungsweise Dampfbildung, von der 
Oberfliiche erfolgt, vermieden, und die entstehenden Diimpfe ziehen in 
moglichst vollkommener Weise ab. Der Verfasser fiigt bei, dass er 
einen nach diesem Principe construirten Ofen seit 8’Monaten im Ge- 
brauche habe, und dass er alle daran gekniipften Erwartungen in jeder 
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Weise rechtfertige. In Betreff einzelner Theile gibt der Verf. noch fol- 
gende Erliuterungen. Der flache Rauchgang h zieht sich bei i in ein 
gewohnliches rundes Ofenrohr h zusammen, vermittelst dessen der Rauch 
in den Schornstein gelangt. Um die Wirme besser beizubehalten, ist 
auf der Deckplatte des Ofens ein Sandbad q angebracht. Wird im Som- 
mer die Zimmerheizung listig, so umgibt man denselben mit einem Blech- 
mantel und wenig wirmeleitender Fiillung. s ist ein Winkelthermometer, 
das an der ausserhalb des Ofens befestigten Scala die Tensperaturen zwi- 
schen 80 und 200° anzeigt. u ist eine bewegliche Mittelleiste, an welche 
die 4 Thiiren 111] anschlagen; fiir Einsetzung grosser Apparate kann 
sie leicht herausgenommen werden. Ausser dem Rohre d, welches besser 
an einer Seitenwand angebracht ist, als gemiiss der Zeichnung in der 
Mitte, hat man an der entgegengesetzten Seitenwand ein kurzes zweites 
Rohr, zur Verbindung des Schrankes mit dem Feuerraum. Durch Schie- 
ber, deren Handgriffe rr in der Zeichnung zu sehen sind, kénnen die 
Rohre nach Belieben abgesperrt oder geéffnet werden, je nachdem die 
im Trockenschrank verbrauchte Luft zur Unterhaltung des Feuers dienen 
oder direct in-den Schornstein abgeleitet werden soll. t ist eine Schutz- 
platte, theils um das Durchbrennen der iiberliegenden Platte, theils deren 
ungleichmissige Erhitzung zu verhiiten. Zur Heizung dienen Holzkohlen 
oder Coaks. Herr Rohrbeck (Luhme & Comp.) in Berlin gibt auf Ver- 
langen nihere Auskunft iiber den Ofen. 


Arsenfreie Schwefelsaure und Salzsaéure. Bloxam (Pharm. Journ. 
2 Ser. III. 606) theilt mit, dass er in Schwefelsiure, welche durch Er- 
hitzen mit Kochsalz oder Salzsiure, durch fractionirte Destillation oder 
Destillation mit saurem chromsauren Kali oder auch durch 5 Stunden 
lang fortgesetzte Electrolyse der Siure mittelst eines starken Stromes 
gereinigt war, mit Hiilfe seines friiher, angegebenen electrolytischen Ver- 
fahrens doch immer Spuren von Arsenik auffinden konnte. Nach dem 
Verdiinnen andauernd mit Schwefelwasserstoff behandelte Siure, welche 
Reinigungsmethode vielen Chemikern, wie auch mir selbst als die beste 
erscheint, untersuchte der Verfasser nicht. — Ganz arsenfreie Schwefel- 
siiure erhielt er nur durch Zusammenbringen von schwefligsaurem Gas 
mit reinem Stickoxydgas, Luft und Wasser in Glasapparaten unter Ver- 
meidung aller Kork- und Kautschukverbindungen, aber auch bloss dann, 
wenn jene Gase bei niedriger Temperatur (die schweflige Siure durch 
Zersetzen von schwefligsaurem Natron mit Schwefelsiure in der Kilte, 
— das Stickoxyd durch sehr missiges Erwiirmen von Salpeter mit ver- 
diinnter Schwefelsiure und schwefelsaurem Eisenoxydul) entwickelt wur- 
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den. — Durch Zersetzung von Chlorammonium mittelst so bereiteter 
arsenfreier Schwefelsiiure erhielt der Verfasser auch ganz arsenfreie Salz- 
siure, wiihrend er bei Verwendung von Kochsalz stets ein Spuren von 
Arsen, die demnach im Kochsalz enthalten sein miissten, enthaltendes 
Priiparat erhielt. 

Diese Mittheilungen haben meines Erachtens vor der Hand nur 
einen rein wissenschaftlichen Werth, denn dass man sich auf dem ge- 
nannten Wege‘Schwefelsiiure und Salzsiure zu wirklichen Untersuchungen 
nicht wohl darstellen kénne, liegt nahe. Es muss daher einstweilen noch 
eine verdiinnte Schwefelsiiure und Salzsiure als fiir praktische Zwecke 
geniigend arsenfrei gelten, aus denen sich durch andauernde Behandlung 
mit Schwefelwasserstoff kein Arsen abscheiden lisst. 


Géreinigte Starke als Reagens auf Jod. Béchamp (Bulletin de 
la Société d’Encouragement, Marz 1862, 8. 187, Dingler’s polyt. Journ. 
165. 67) empfiehlt zur Darstellung eines gereinigten Starkemehls, welches 
nach dem Verfasser zur Nachweisung sehr kleiner Jodmengen geeigneter 
ist, als das gewéhnliche 6fters mit eiweissartigen Substanzen verunrei- 
nigte, folgendes Verfahren: 

Man kocht méglichst reines Stirkemehl zu Kleister, fiigt */,, des 
Stiirkemehlgewichtes gesiittigte Aetzkalilésung zu und kocht unter stetem 
Umrithren, bis sich der Kleister vollstindig verfliissigt hat. Die Fliis- 
sigkeit wird alsdann mit ein wenig Wasser verdiinnt und mit Essigsiure 
iibersattigt. Aus der sauren Flissigkeit fallt man das Stirkemehl durch 
Alkohol. Den voluminésen Niederschlag wiischt man erst mit reinem, 
dann mit durch Schwefelsiiure angesiuertem, zuletzt wieder mit reinem 
Alkohol yon 60 Volumprocenten und trocknet es schliesslich. Der dar- 
aus dargestellte diinne Kleister wird durch kleine Jodquantitiiten immer 
rein blau und nicht violett. — Bei Fesstellung der Empfindlichkeitsgrenze 
der Jodamylumreaction mittelst des so gereinigten Stirkemehls kam 
tibrigens der Verfasser doch nur zu denselben Resultaten, zu denen auch 
ich (Annal. d. Chem. u. Pharm. 102. 184) gelangt war bei Anwendung 
sehr reinen (aber ohne Anwendung von Kalilauge und Alkohol bereiteten) 
Kartoffel-Stiirkemehls. Er fand nimlich, dass sich 1/s9999. Jod noch 
gut nachweisen lasse. Ich fand die Empfindlichkeitsgrenze fiir 13° C. 
bei Yssoooo und fir 0° bei Yegoo00 Jodgehalt. 


Lackmusextract. A. Vogel (Neues Repert. f. Pharm. 11. 182) 
empfiehlt zur raschen Darstellung guter Lackmustinktur ein auf folgende 
Weise bereitetes Lackmusextract. 16 Theile kiuflicher Lackmus werden 
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fein gepulvert mit 120 CC. kalten destillirten Wassers itbergossen und 
unter Umriihren 24 Stunden lang stehen gelassen. Dieser erste Auszug, 
welcher das freie Alkali der Lackmuskuchen enthilt, wird weggegossen, 
der Riickstand im Cylinder aber neuerdings mit 120 CC. destillirten 
Wassers behandelt. Den zweiten Abguss theilt man in 2 gleiche Theile, 
rihrt den einen mit einem in yerdiinnte Salpetersiiure getauchten Glas- 
stabe um, bis die Farbe eben roth erscheint, setzt die andere blaue 
Halfte hinzu und verdampft die réthlichblaue, méglichst neutrale Tinktur 
auf dem Wasserbade. Die amorphe kérnige Masse, welche man so er- 
halt, hebt man in wohlverschlossenem Glase auf. Der Extract halt sich 
Jahre lang und lost sich in Wasser vollkommen klar auf. 


Il. Chemische Analyse anorganischer Kérper. 
Von 


R. Fresenius. 


Wirkung des im Wasser gelosten Sauerstoffs bei Oxydations- und 
Reductionsanalysen. E. Lenssen und J. Lowenthal (Journ. f. prakt. 
Chem. 86. 193) haben die Frage, unter welchen Umstinden im Wasser 
geléster Sauerstoff bei Oxydations- und Reductionsanalysen oxydirend mit- 
wirkt, in einer <zur Katalyse des Sauerstoffs» tiberschriebenen Abhand- 
lung einer eingehenden und systematischen Priifung unterworfen. Die 
wesentlichsten Resultate derselben theile ich nachstehend mit: 

1. Alle Oxydationen, wie sie bei Oxydationsanalysen vorkommen, 
zerfallen 

a) in solche, wobei der freie Sauerstoff absolut unthitig ist (z. B. 
Oxydation des Eisenoxyduls durch Uebermangansiiure), — 

b) in solche, bei denen der freie Sauerstoff mit einem Schlage und 
in seiner ganzen Masse‘) derartig activ wird, dass man gezwungen 
ist, eine Metamorphose desselben im Sinne des Schénbein’schen 
Ozons oder Antozons anzunehmen (Katalyse des Sauerstoffs). Setzt 


1) Der Ausdruck in seiner ganzen Masse, welchen die Verfasser gebrauchen, 
ist zu weitgehend, da, wie sich aus dem Folgenden ergibt, je nach Umstinden 
bald mehr bald weniger des im Ganzen vorhandenen indifferenten Sauerstoffs activ 
wird. Rk: 
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man z. B. zu 1 Liter mit Salzsiure angesiiuertem Wasser einige 

Tropfen verdiinnter Chromsiéure und fiigt eine bedeutende Menge 

schwefliger Siiure in wissriger Lésung zu, so entsteht sogleich eine 

dem im Wasser absorbirten Sauerstoff entsprechende Menge Schwe- 

felsiiure. 7 

2. Die Oxydation des Zinnoxydws durch Chromsiure bietet ein 
einfaches Beispiel der Katalyse des Sauerstoffs und gleichzeitig einen 
Beleg, in welcher Art die Verfasser ihre Resultate erhielten. Ich theile 
daher die darauf beziigliche Versuchsreihe mit. Zu je 1 Liter Wasser 
wurde cine ‘gemessene Menge einer Lésung von saurem chromsauren 
Kali gebracht, dann Zinnchloriir so lange zugefiigt, bis die Fliissigkeit 
durch eine Mischung von Ferridcyankalium und Eisenchlorid schwach 
gebliut wurde. 


i 2. 3. 4. 
Wasser . . « . 91000. GC; 1000 GG. -1000- €C4-2000REEe 
Loésung von saurem 
chromsauren Kali Olt Chae, 0,5 » iu =. 
Salzsiure Pa £05055 LOO Fs: 10,0, 10,0 , 
Zinnchloriirlésung . SAO) S015 14,05 14,0 , 


Der Chromsiiure ent- 

spricht Zinnlésung 0,2 » 054 5 1,0 » 2,0 » 
Dem im Wasser ent- 

haltenen O ent- 

spricht Zinnlésung se 7,6 » LO:0N, yy be 


Hiernach wird der absorbirte Sauerstoff bei der gedachten Oxyda- 
tion bedeutend katalysirt, und ist die Menge der Chromsiure hierbei 
von grossem Einfluss. 

3. Oxydirt man Zinnchloriir mit Chromsiiure bei Gegenwart von 
Jodwasserstoff, so werden die Verhiiltnisse schon complicirter, und die 
Art der Wirkung wird bedingt durch die Menge des Jodwasserstoffs. 

a) Ist die Menge des Jodwasserstoffs sehr bedeutend, so zerfillt da- 
durch die Chromsiure bei lingerer Einwirkung ganz; es findet 
daher eine directe Titrirung des Zinnoxyduls mit Jod statt. Der 
absorbirte Sauerstoff wird hierbei nicht activ, sondern wirkt nur 
im gewohnlichen Sinne oxydirend (und zwar, wie eine besondere 
Versuchsreihe lehrte, stark, wenn Zinnchloriir bei Gegenwart von 


viel Jodwasserstoff mit Jod gemessen wird, dagegen nicht, wenn - 


Jod bei Gegenwart yon viel Jodwasserstoff mit Zinnchloriir ge- 
messen wird). 
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b) Ist die Menge des Jodwasserstoffs klein, so kann eine gewisse 
Menge Chromsiiure neben ihr bestehen. In dem Falle wird das 
Zinnchloriir jedenfalls auch durch Chromsiure direct oxydirt, und 
sofort wird hierdurch der im Wasser absorbirte Sauerstoff activ. 
4. Bei weiterem Nachforscheni, welche sonstigen Umstiinde bei der 

in 3 besprochenen Oxydation auf das Activwerden des Sauerstoffs ein- 
wirken, ergab sich 

a) Mit steigender Chromsiure steigt der active Sauertoff. 

b) Mit Erhéhung der Menge des im Wasser gelésten Sauerstoffs steigt 
die Menge des activen Sauerstoffs. 

c) Kleine Mengen Jodwasserstoff vermindern den activen Sauerstoff. 

d) Je mehr Zinnchloriir, um so mehr activer Sauertoff entsteht ver- 
haltnissmissig. 

5. Wenn Zinnchloriir bei Gegenwart von Salzsiure mit itherman- 
gansaurem Kali oxydirt wird, so wird der im Wasser geléste Sauerstoff 
activ. Wenig Jodwasserstoff hemmt, viel fiihrt, indem die Uebermangan- 
sdure vollig zerlegt wird, die Combination J: SnCl herbei, vergl. 3. a. 

6. Wenn Zinnchloriir bei Gegenwart von Salzsiure mit chloriger 
Saure oder Unterchlorsiure oxydirt wird, findet Activwerden des Sauer- 
stoffs statt, es mag Jodwasserstoff zugegen sein oder nicht. 

7. Bei der Oxydation von Zinnchloriir durch Wasserstoffhyperoxyd 
wird der Sauerstoff activ. Anwesenheit von Jodwasserstoff verhindert 
diess aber total. 

8. Die kleinste Menge Ozon, auf Zinnchloriir wirkend, veranlasst 
ein Activwerden des Sauerstoffs. 

9. Bei Oxydation des Zinnchloriirs durch Kisenchlorid, Brom, Chlor, 
unterchlorige Siiure oder Kupferchlorid, sowie bei Oxydation des Hisen- 
chloriirs durch chlorige Saiure, und des Kupferchloriirs durch Ueberman- 
gansiure findet nicht das geringste Activwerden des Sauerstoffs statt. 

10. Oxydirt man schweflige Saure durch Jod in saurer Lésung, so 
findet kein Activwerden des Sauerstoffs statt, wahrend diess sogleich ein- 
tritt, wenn man doppelt-kohlensaures Natron zusetzt. . 

11. Bei Oxydation der schwefligen Saiure durch Chromsiure wird 
der Sauerstoff stark activ, auch dann wenn viel Jodwasserstoffsiiure zu- 
gesetzt wird, weil bei Anwesenheit von schwefliger Saiure dic Chromsiure 
den Jodwasserstoff nicht mehr zersetzt. Fliissigkeiten, die viel Jodwasser- 
stoff enthalten und nur eine kleine Menge schweflige Siure, kénnen durch 
Chromsiure tief gelb gefiirbt werden, ohne dass Jod ausgeschieden wird. 
Erst nach langerem Stehen beginnt die Zerlegung. — Zersetzt man 
Chromsiure erst vollig durch starke Jodwasserstoffsiure, so kann mittelst 

Fresenius, Zeitschrift I. Jahrgang. 31 
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schwefliger Siure die Beziehung zwischen jener und dieser festgestellt 
werden. 

12. Bei Oxydation der schwefligen Siure durch Uebermanganséure 
wird der Sauerstoff activ, aber nicht wenn Jodwasserstoffsiure zugegen ist. 

13. Bei Oxydation der schwefligen Siure durch chlorige Séure oder 
Unterchlorsiiure findet kein Activwerdem des Sauerstoffs statt, die Sauren 
zersetzen sich aber nicht véllig oder wenigstens nur langsam. 

14. Bei Oxydation der schwefligen Siiure durch Wasserstoffhyper- 
oxyd, Ozon, Brom, Chlor und unterchlorige Siure findet eine Katalyse 
des Sauerstoffs nicht statt. 

15. Bei Oxydation des Schwefelwasserstoffs durch Oxydationsmittel 
wird nie Sauerstoff activ. 

16. Oxydirt man Zinnchloriir oder schweflige Siure durch eine Auf- 
lésung von Bleihyperoxyd'), so findet keine Katalyse des Sauerstoffs statt. 

17. Folgende Zusammenstellung gibt das Wesentlichste des Mitge- 
theilten in kurzer Uebersicht: 


Der indifferente Sauerstoff wird bei der Oxydation 


des der 
Zinnchloriirs schwefligen Saure 

mithelst.s COTOMSAULC .68 1. iacee ule ee ea CULy activ 
- Ghamsleonse - ein. = a aca ee CHL, activ 

5 chloriger Saure wees. Scull eel MCL, nicht activ 

rs Unterchlorsaure: 0 0. eae acy, nicht activ 

» Wasserstoffhyperoxyds . . . . activ nicht activ 

i OZONS A Se co © kai te wei eee CTY, nicht activ 


18. Betrachtet man die erwihnten Erscheinungen mit Riicksicht 
auf diejenigen Erfahrungen, welche Lenssen frither (Journ. f. prakt. 
Chem. 78. 193) mitgetheilt hat, so fallt es nach den Verfassern auf, 
dass das Activwerden des Sauerstoffs dann statt findet, wenn ein alka- 
lipathisches Reductionsagens in saurer Flissigkeit gemessen wird, 
also wenn nach Lenssen’s Bezeichnung eine anormale Oxydation vor 
sich geht. Hiermit stimmt die Beobachtung Kessler’s tberein (Poggend. 
Annal. 113. 142), welcher den activen Sauerstoff auffand, als er ein 
acidipathisches Oxydationsagens in alkalischer Lésung anwandte 
(Oxydation der arsenigen Siure durch alkalische Chromsiurelésung). Die 
Verfasser wagen es tibrigens nicht, ein Urtheil dariiber abzugeben, ob 


") Durch Digeriren von starker Essigsiure mit Mennige, oder Schiitteln von 
gesattigter Kochsalzlésung mit wenig Salzsiure und Bleihyperoxyd bereitet. 


- 
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die anormale Oxydation im Zusammenhange steht mit der Erscheinung— 
des activen Sauerstoffs. 


Fallung des Kalis und Natrons als Kieselfluormetalle. Nachdem 
Arendt nachgewiesen hatte, dass die Ausfiillung des Kalis und Natrons 
durch Kieselfluorwasserstofisiure aus schwach salzsaurer alkoholischer 
Lésung auch dann gelinge, wenn Phosphorsiure zugegen ist, beschiiftigte 
sich zunaichst W. Knop (Chem. Centralbl. 1861. 583) damit ein Rea- 
gens aufzufinden, welches zu diesem Zwecke geeigneter wire als wiissrige 
Kieselfluorwasserstoffsiiure. Er versuchte zuerst eine Auflisung von 
Fluorkiesel in Alkohol, dann empfahl er in Gemeinschaft mit W. Wolf 
(Chem. Centralbl. 1861. 897) eine concentrirte Lisung von kieselfluss- 
saurem Kupferoxyd. In einer neuen Abhandlung (Chem. Centralblatt, 
1862. 401) wird nun von Knop und Wolf dem kieselflusssauren Anilin 
der Vorzug gegeben. Um es darzustellen mischt man das mit dem dop- 
pelten Volum Alkohol yon 80—90° vyerdiinnte Anilin mit dem gleichen 
Volum vollkommen gesiittigten Fluorkieselalkohols. Die Mischung er- 
hitzt sich stark und erstarrt unter der Hand zu einer festen Masse. 
Man breitet dieselbe in der Schale aus, liisst sie an der Luft vollkom- 
men austrocknen und hebt den zerriebenen aus kieselflusssaurem Anilin 
und ausgeschiedener Kieselsiure bestehenden Rickstand zum Gebrauche 
auf. Mit Wasser behandelt lést sich jenes, wihrend diese in einem 
dichten, leicht abfiltrirbaren Zustande zuriickbleibt. Will man die L6- 
sung farblos haben, so extrahirt man das besprochene Gemenge erst 
mit Aether, welcher den aus dem rohen Anilin’ stammenden Farbstoff 
lést, bevor man es mit Wasser behandelt. Liisst man die wiissrige L6- 
sung freiwillig verdunsten, so erhilt man das kieselflusssaure Anilin in 
erossen perlglinzenden fettigen Schuppen. 

Bei Alkalibestimmungen rathen die Verfasser in den Fallen, in 
welchen so viel Ammonsalze in Lésung sind, dass sie sich beim Eindun- 
sten auf 25 CC. ausscheiden, diese erst durch Eintrocknen und Gliihen 
zu entfernen. Sind weniger vorhanden, so fillt man das Kali und Na- 
tron ohne Weiteres aus der mit Salzsiure sauer gemachten und mit 
absolutem Alkohol versetzten Lisung. Phosphorsiure und alle anderen 
Mineralsiiuren kénnen dabei mit den Alkalien verbunden sein und brau- 
chen vor der Ausfillung des Alkalis nicht erst abgeschieden zu werden. 


Trennung des Rubidiums von Kalium und Casium. In seiner 
Arbeit «Beitrag zur Kenntniss der Rubidiumverbindungen» macht J. Pic- 
card (Journ, f. prakt. Chem. 86. 449) bei Beschreibung der Darstellung 
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des reinen Chlorrubidiums und kohlensauren Rubidiumoxyds auf folgende 
in analytischer Beziehung wichtige Punkte aufmerksam. 

1. Um aus einem viel Chlorkalium und relativ wenig Chlorrubidium 
enthaltenden Salzgemenge durch Fallung mit Platinchlorid, Ausziehen 
des Niederschlages mit siedendem Wasser etc. zunichst ein ziemlich 
reines Chlorrubidium zu erhalten, ist es*durchaus nothwendig, dass der 
Niederschlag sich im Zustande der gréssten Vertheilung befinde. Man 
fille daher die kalte concentrirte Loésung der Chlormetalle mit Platin- 
chlorid. Der entstehende gelbe Niederschlag setzt sich zwar anfangs 
langsam, nach mehrmaligem Auskochen mit Wasser aber rasch und voll- 
stiindig ab. 

2. Das Auskochen des aus Kaliumplatinchlorid und Rubidiumplatin- 
chlorid bestehenden Niederschlages muss jedes Mal gewissenhaft 10 bis 
12 Minuten lang fortgesetzt werden. So lange die Fliissigkeit sich noch 
braunroth farbt, wendet man auf 1 Vol. Niederschlag 3—4 Vol. Wasser 
an, sobald die Fliissigkeit sich nur gelb fairbt, vermindert man die Menge 
des Wassers. Im Ganzen sind wie bekannt 20—25 Auskochungen ndéthig. 

3. Die Reduction des getrockneten Platindoppelsalzes durch Wasser- 
stoff muss bei einer méglichst niedrigen und gleichmassigen 
Temperatur vorgenommen werden, sonst umhiillt das zusammenbackende 
Chlorrubidium das Rubidiumplatinchlorid und hindert dessen Reduction. 

4, Beim weiteren Reinigen | des noch etwas Chlorkalium enthalten- 
den Chlorrubidiums durch wiederholtes Fallen mit Platinchlorid ist es 
am besten, das Salz in seinem 20fachen Gewicht Wasser aufzulésen, die 
néthige Menge Platinchlorid bis zum niamlichen Volumen zu verdiinnen 
und die beiden Fliissigkeiten kochend mit einander zu vermischen. Der 
Niederschlag fingt in den ersten Secunden an sich zu bilden und ver- 
mehrt sich rasch. Man lisst auf 40—50° C. erkalten (bei welcher 
Temperatur der Léslichkeitsunterschied fiir das Kalium- und Rubidium- 
platinchlorid am gréssten ist) und decantirt die klare rothbraune Flis- 
sigkeit, wahrend der Niederschlag als schwerer Absatz auf dem Boden 
des Gefiisses zuriickbleibt. Man riihrt denselben abermals mit etwas 
lauem Wasser um und decantirt noch 5—6 Mal ohne Filter. Nach 3 
solchen Fallungen erhilt man ein Chlorrubidium, welches, spectralana- 
lytisch gepriift, keine Kaliumlinien mehr zeigt. 

5. Die Reinigung des Chlorrubidiums von Chlorcisium gelingt am 
besten, wenn man die Salze in schwefelsaure, darauf in kohlensaure yer- 
wandelt, das zerfliessliche Salz~ia einer geraumigen Silberschale scharf 
austrocknet, einige Minuten lang mit einem Pistill in derselben Schale 
mit dem dreifachen Volum warmen absoluten Alkohols reibt und decan- 
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tirt. Nach zehn solchen Extractionen hat die Masse so viel Feuchtigkeit 
angezogen, dass sie sich nur schwer mit Alkohol vermischen lisst; man 
lost sie daher in Wasser auf, trocknet wieder ein und zieht dann noch 
10 Mal mit absolutem Alkohol aus. 

Versuche kohlensaures Rubidiumoxyd aus einer concentrirten wiiss- 
rigen Lésung durch absoluten Alkohol niederzuschlagen, oder aus einer 
alkoholischen Lésung von Rubidiumoxydhydrat durch einen Strom yon 
Kohlensaure zu fallen, fiithrten nicht zum Ziel. Im ersten Falle schied 
sich eine dlige Fliissigkeit, im andern ein aus kohlensaurem und athyl- 
kohlensaurem Rubidiumoxyd bestehender Niederschlag aus. 


Loslichkeit des schwefelsauren Strontians in einigen Salzlésungen. 
Dass schwefelsaurer Strontian in der Lésung des Kochsalzes und an- 
derer Chlormetalle viel léslicher ist, als in Wasser ist eine bekannte 
Thatsache. Ueber den Grad der Léslichkeit bei verschiedener Concen- 
tration der Salzlésungen aber lagen bisher keine Untersuchungsresultate 
vor. Die von A. Virck (dessen Inauguraldissertation, Rostock 1862, 
Chem. Centralbl. 1862. 402) angestellten Versuche® belehren dariber. 
Danach lésen 


100 Th. NaCl-lésung, enthaltend 22,17 Proc. 0,1811 SrO, SO, 


100, ” ” > 15,504") <5 O.2I86 cis ‘ 
100 , > ” ” SY aks 0,1653_ ‘. 
10 kr F {e082 0,2513 é 
100 , . : - 12 5 4e 0,1933 ; 
100 , ” ” ” 8,22 » 0,1925 , 3 
TOOL Mec! é 13.65 —"> 0,2419 , f 
LOG’, os - . ZOOS 0.2057 , . 
100 ” ” ” ” 1,59 ” 0,1986 ” ” 
100° 5° Cacl” 5 . Set. 0,1706 , . 
ROO =e ee, ms ‘ feo! . 5 Ve eae es 
100 , r a b Se > O.1756-—- i 


Damit man leichter beurtheilen kann, wieviel des schwefelsauren 
Strontians durch Mitwirkung der Salze gelist wurde, fiige ich hinzu, 
dass nach meinen friiheren Bestimmungen 100 Wasser von gewdéhnlicher 
Temperatur 0,0145 SrO, SO, lésen. 

Fir unseren Zweck gentigt es darauf aufmerksam zu machen, dass 
bei KCl und MgCl das Lisungsvermégen mit der Concentration steigt, 
wihrend bei NaCl und CaCl das Losungsvermégen sich bei einer mitt- 
leren Concentration am groéssten erweist, so zwar, dass es bei grosserer 
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Concentration wie bei grésserer Verdiinnung abnimmt. — Ks ist viel- 
leicht nicht iiberfliissig, daran zu erinnern, dass der schwefelsaure Stron- 
tian aus seiner durch NaCl vermittelten Lésung durch Schwefelsiiure 
niedergeschlagen wird. Dass sich die anderen genannten Lisungen ahn- 
lich verhalten, ist in hohem Grade wahrscheinlich. : 

Nachweisung und Bestimmung des Baryts und Strontians in Kalk- 
steinen. Engelbach empfiehlt das folgende Verfahren, um Baryt und 
Strontian neben grisseren Kalkmengen aufzufinden, nachdem er zuyor 
darauf aufmerksam gemacht, dass eine Lésung von 1000 Th. Chloreal- 
cium und 1 Th. Chlorbaryum zur Trockne verdampft einen Riickstand 
liefert, der bei unmittelbarer spectralanalytischer Priifung keine Andeu- 
tung eines Barytspectrums gibt. 

Man verwandelt die alkalischen Erden durch Fallen ihrer Lésung 
mit kohlensaurem Ammon und Ammon in kohlensaure Salze, soferne sie 
nicht bereits als solche zur Untersuchung vorliegen. Man gliitht alsdann 
etwa 2 Grm. der fein zertheilten kohlensauren Verbindungen im Platin- 
tiegel einige Minufen stark iiber dem Gasgebliise (wobei kohlensaurer 
Baryt und Strontian weit leichter kaustisch werden, als diess bei Ab- 
wesenheit yon kohlensaurem Kalk geschehen wiirde) kocht das Glihpro- 
duct mit wenig destillirtem Wasser aus, trennt die Fliissigkeit rasch 
durch ein Sternfilter und dampft entweder unter Salzsiiurezusatz zur 
Trockne, oder man fillt, was bei reichlichem Alkaligehalte vorzuziehen 
ist, zuerst mit Ammon und kohlensaurem Ammon, um den gewaschenen 
Niederschlag wie andernfalls die Chlormetalle spectralanalytisch zu priifen. 

Als der Verfasser die oben angefithrte Mischung von 1000 CaCl 
und 1 BaCl so behandelte, wurde das deutlichste Barytspectrum erhal- 
ten, und ein noch intensiveres Strontianspectrum erhielt er bei einem 
analogen Versuch, wobei zu 1000 Th. Chlorealcium 1 Th. Chlorstrontium 
gesetzt wurde. Die auf angegebene Weise zu erreichende Extraction 
des Baryts und Strontians ist nach dem Verfasser eine vollstindige, es 
lisst sich diess leicht durch Wiederholung des Versuchs mit dem aus- 
gelaugten Riickstande nachweisen. 

Mit Hilfe dieser Untersuchungsmethode fand Engelbach in 12 
gepriiften Kalksteinen der verschiedenen Formationen deutlich Strontian, 
mehr in den Kalksteinen der jiingeren, weniger in denen der ilteren 
Formationen; Baryt fand er am deutlichsten im Kalkspath aus Zechstein 
yon Biidingen, doch scheinen-héchst geringe Spuren auch in den andern 
nicht zu fehlen. — Soll das«angefiihrte Verfahren der Extraction des 
Baryts und Strontians bei quantitativen Analysen Anwendung finden, so 
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muss man den Aetzkalk, nachdem er mit Wasser in diinne Kalkmileh 
verwandelt worden, durch Decantiren bei Luftabschluss vollstindig er- 
schépfen. Siimmtliche Ausziige verdampft man sodann unter Zusatz von 
Ammon und kohlensaurem Ammon auf ein kleines Volumen und trennt 
im Niederschlage die alkalischen Erden, wahrend etwaige Alkalien in 
der Lésung bleiben. 


Fallung der Magnesia durch kohlensaures Ammon. Edward Di- 
vers (Journ. of the Chemical Society 61. 196) war nicht ganz genau 
unterrichtet,-als er sich der Meinung hingab, die von ihm gefundene 
Thatsache, dass kohlensaures Ammon die Magnesia aus ihren Salzlésun- 
gen fast vollstiindig fille, sei friiher nicht bekannt gewesen, wenn gleich 
zugestanden werden muss, dass dariiber vielfach irrige Ansichten ver- 
breitet waren. Schaffgotsch (Poggend. Annal. 104. 482, — Chem. 
Centralbl. 1858. 748, — Jahresbericht von Liebig und Kopp 1858. 
606) hat auf dieses Verhalten bereits eine Methode zur quantitativen 
Scheidung der Magnesia von Kali und Natron gegriindet und dabei ge- 
zeigt, dass ein Theil des Niederschlages von kohlensaurer Ammonmag- 
nesia (MgO, CO, + NH,0, CO, + 4aq.) zur Lésung 60000 Theile einer 
Flissigkeit bediirfe, welche kohlensaures Ammon und auf 1 Aeq. dessel- 
ben mindestens 1 Aeq. Ammon enthalte. Auch H. Weber (Viertel- 
jahrsschr. f. prakt. Pharm. 8. 161, — Liebig und Kopp’s Jahresber. 
1858. 606) beschreibt dieselbe Methode der Magnesiafillung. Diese 
Mittheilungen hatten mich veranlasst, bei Bearbeitung der 11ten Auflage 
meiner Anleitung zur qualitativen Analyse die Kinwirkung unter ver- 
schiedenen Umstinden zu priifen, und es finden sich daher auch in die- 
ser vollkommen richtige Angaben in Betreff der genannten Reaction. 

Nichtsdestoweniger sind die Untersuchungen von Divers von man- 
nigfachem Interesse, da sie die Umstinde, unter denen die Fiallung voll- 
kommener oder weniger vollkommen erfolgt, sowie die Léslichkeitsver- 
hiltnisse der kohlensauren Ammonmagnesia specieller als diess friiher 
geschehen, in Betracht ziehen. Ich theile daher die wesentlichsten Re- 
sultate, welche er erhielt, nachstehend mit. 

1. Mischt man eine Lésung von schwefelsaurer Magnesia in 10 Th. 
Wasser mit einer Lisung von kiiuflichem kohlensauren Ammon, welche 
mit Ammon in der Art versetzt worden ist, dass sie 1 Th. neutrales kohlen- 
gaures Ammon auf 6 Th. Wasser enthilt, so scheidet sich einfach kohlen- 
gaure Magnesia aus, soferne nicht auf 1 Aeq. MgO, SO, 4 Aeq. NH,0O, 
CO, zugesetzt worden wird. Im letzteren Falle bildete sich nach wenigen 
Minuten ein halbdurchsichtiger Niederschlag, welcher sich rasch ver- 
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mehrt. Am nichsten Tage bleibt die von dem Niederschlage getrennte 
Flissigkeit, mit phosphorsaurem Natron yersetzt, anfangs klar, erst all- 
mihlich bildet sich ein geringer Niederschlag. 

2. Mischt man die in 1 genannten Lésungen in dem Verhiltnisse, 
das; auf 1 Aeq. MgO, SO, 2 Aeq. NH,O, CO, kommen, nachdem man 
zuvor zu einer der Loésungen Salmiakgolution (1: 8) gesetzt hat, so 
findet man, dass annihernd 1 Aeq. NH, Cl erforderlich ist, um der 


Fiillung yon kohlensaurer Magnesia ganz vorzubeugen. Nach etwa einer 


Viertelstunde beginnt die Fallung von kohlensaurer Ammon - Magnesia. _ 


Der Niederschlag bildet sich jedoch, verglichen mit dem in 1 bespro- 
chenen Falle, langsamer und ist durchscheinender. Auch ist die Fal- 
lung weniger vollstiindig, so zwar, dass nach 24stiindigem Stehen die 
abgegossene F'liissigkeit, mit phosphorsaurem Natron versetzt, sofort 
einen deutlichen Niederschlag gibt. Bei Zusatz von 4 Aeq. NH, Cl bleibt 
sich das Resultat gleich. 

3. Vermische man die besprochenen Lésungen in der Art, das auf 
1 Aeg. MgO, SO,, 4 Aeq. NH,O, CO, und 1 Aeq. NH, Cl kamen, 
so schlug sich in dhnlicher Weise wie in 1 das Doppelsalz nieder. Die 
Fillung schien noch vollstindiger zu sein; nach 24 Stunden bewirkte 
phosphorsaures Natron in der Lésung nur eine Spur von Niederschlag. 

4. Mischt man Liésungen von 1 Aeq. MgO, SO, und 1 Aeq. NH, Cl 
und fiigt eine zur Bildung von kohlensaurer Ammon-Magnesia ungenii- 
gende Menge kohlensauren Ammons zu, so entsteht erst am niichsten 
Tage oder noch spiter ein Niederschlag. Auch wenn der Zusatz des 
kohlensauren Ammons gering ist, so dass die Lésung nur eben etwas 
ammoniakalisch riecht, bildet sich ein solcher, vorausgesetzt, dass man 
durch Verschliessen des Gefiisses der Verfliichtigung des kohlensauren 
Ammons vorgebeugt hat. 

5. Mischt man die Lésungen so, dass auf 1 Aeq. MgO, SO, 2 Aeq. 
NH, Cl und 4 Aeq. NH,O, CO, kommen und verdiinnt Theile der Lé- 
sung, ehe sich ein Niederschlag gebildet hat, so dass auf 1 Th. 1000, 
2000, 8000, 4000 und 5000 Th. Wasser kommen, so entstehen auch 
bei tagelangem Stehen keine Niederschlige. Setzt man aber mehr koh- 
lensaures Ammon zu, so entstehen solche in 1—4 Tagen und zwar ist 
die raschere Ausscheidung weniger abhiingig yon dem Verhiiltnisse der 
Magnesia zum Wasser, als von dem die Fallung begiinstigenden Ueber- 
schusse des kohlensauren Ammons. 

6. Behandelt man den Niederschlag von kohlensaurer Ammon- 
Magnesia auf dem Filter mit Wasser, so erhilt man eine Lésung, welche 
das fragliche Doppelsalz neben kohlensaurem Ammon enthilt, wahrend 
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kohlensaure Magnesia zuriickbleibt. Trigt man aber in grissere Wasser- 
mengen unter Umriihren fein gepulvertes Doppelsalz nach und nach ein, 
so lésen sich erhebliche Mengen. Sobald man aber einen Ueberschuss 
des Salzes eintriigt, so wird er in sich lésendes kohlensaures Ammon 
und in sich ausscheidende kohlensaure Magnesia zersetzt. Filtrirt man 
aber die eben gesittigte Lisung rasch ab, so erhilt man eine grissere 
Menge klaren Filtrates, welches sich erst nach einigem Stehen durch 
Ausscheidung von Magnesia triibt. 1 Theil des Doppelsalzes liess sich 
unter den angegebenen Umstiinden in 71,15 Th. Wasser lésen. Ammon 
fallt die Liésung sofort. 

7. Salmiaksolution lést die kohlensaure Ammon- Magnesia etwas. 
In der Lisung bringt phosphorsaures Natron sogleich und kohlensaures 
Ammon nach einigen Minuten einen geringen Niederschlag hervor. 

8. In einer Lésung von kohlensaurem Ammon list sich der Nieder- 
schlag nur wenig, so dass die Fliissigkeit mit phosphorsaurem Natron 
erst nach einigen Minuten einen geringen Niederschlag gab. Kohlen- 
saures Ammon scheint iibrigens das Doppelsalz in geringem Grade zu 
zersetzen, woher es kommen mag, dass die Fliissigkeit, nachdem sich 
das Salzpulver abgesetzt hat, noch etwas milchig getriibt erscheint, eine 
Erscheinung, die bei Anwendung von Salmiaklésung nicht eintritt. 

9. In einer Mutterlauge, aus welcher sich kohlensaure Ammon- 
Magnesia ausgeschieden hatte, und welche einen Ueberschuss von koh- 
lensaurem Ammon, ferner Chlorammonium und schwefelsaures Ammon 
in reichlicher Menge enthielt, fand der Verfasser 1 Theil Magnesia in 
4660 Theilen Fliissigkeit. 

Wie aus 5 und deutlicher noch aus den oben angefithrten Versuchen 
von Schaffgotsch hervorgeht, ist die Léslichkeit weit geringer, wenn 
kohlensaures Ammon und namentlich Aetzammon in geniigendem Ueber- 
schuss zugesetzt wird. 


Thallium, ein neues Metall. Bekanntlich wurde W. Crookes 
(Philosoph. Magazine [4] 21. 301, — Chem. News III. 194) bei spec- 
tralanalytischer Priifung von Selenriickstiinden zuerst auf eine griine 
Linie aufmerksam, welche keinem von den friiher bekannten Elementen 
angehéren konnte. Er schloss auf ein neues Element, fand bei weiteren 
Nachforschungen seinen Schluss bestiitigt (Chem. News V. 349 u. 350) 
und gab demselben den Namen Thallium (mit dem Zeichen Tl) von 
Yokhog oder thallus, mit welchen Worten die Fiarbung jiingerer 
kraftiger Vegetation bezeichnet wird. Mittlerweile hat sowohl Crookes 
(Chem. News VI. 1, — Annal. d. Chem. u. Pharm. 124. 203) als auch 
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A. Lamy (Compt. rend. 54. 1255, — Annal. d. Chem. u. Pharm. 124. 
215, — Journ. f. prakt. Chem. 86. 250), welcher — ohne von der Ent- 
deckung Crookes’ zu wissen — bei Untersuchung von bei Kiesverbren- 
nung erhaltenem Schwefelschlamm dieselbe griine Linie fand, die Erfor- 
schung des neuen Elementes fortgesetzt, und was ich nachstehend mit- 
theile, ist eine Zusammenfassung des Wiehtigsten aus den genannten Ab- 
handlungen. Cr. bedeutet Crookes, L. bedeutet Lamy. 

Vorkommen. In ziemlich vielen kupferhaltigen Kiesen und dem 
daraus erhaltenen Rohschwefel (Cr.), in manchen Schwefelkiesen (z. B. 
von Theux, Namur, Philippeville, Nantes, Bolivia) und angehiuft in dem 
Schlamme der Bleikammern, deren Rostifen mit solchen Kiesen be- 
schickt werden (L.) 

Darstellung. Thalliumhaltige Kiese oder thalliumhaltiger Schwefel 
werden mit starker Salzsiure unter wiederholtem Zusatz von Salpeterséiure 
zersetzt, mit Wasser verdiinnt und filtrirt. Das Filtrat dampft man zur 
Verjagung der iiberschiissigen Salpetersiiure ein, wenn néthig unter Zu- 
satz von etwas Schwefelsiure. Der Riickstand darf nicht trocken, ja 
nicht einmal teigig werden. Man fiigt Wasser zu, erwirmt, filtrirt, ver- 
diinnt stark, fiigt kohlensaures Natron zu bis zu deutlich alkalischer 
Reaction, dann Cyankaliumlisung (welche frei yon Schwefelkalium sein 
muss) im Ueberschuss. Man erhitzt eine Zeit lang, filtrirt und fallt aus 
der alkalischen Lésung durch Schwefelwasserstoff das Thallium. (War 
Blei und Wismuth vorhanden, so gingen diese schon nicht in die Cyan- 
kaliumlésung iiber, wihrend Kupfer, Antimon, Zinn und Arsen aus die- 
ser durch Schwefelwasserstoff nicht gefillt werden). Den Schwefelthal- 
lium enthaltenden Niederschlag befreit man durch warme verdiinnte 
Schwefelsiiure von etwa anwesendem Schwefelcadmium, dann zieht man 
mit kochender missig verdiinnter Salpetersiiure aus, wobei etwa vorhan- 
denes Schwefelquecksilber zuriickbleibt. Die salpetersaure Lésung ver- 
dampft man zur Trockne, nimmt den Riickstand mit heisser, verdiinnter 
Schwefelsiiure auf und fallt aus dieser das Thallium mittelst Zinks oder 
des galvanischen Stroms. Durch Schmelzen im Wasserstoffstrom erhilt 
man es cohirent. Wenn des Metall noch nicht rein sein sollte, wieder- 
holt man die angegebenen Operationen noch einmal. Versuche, das Me- 
tall durch Reduction des Oxyds im Wasserstoffstrom herzustellen, waren 
noch nicht sehr erfolgreich, weil sich das Oxyd zu leicht verfliichtigt (Cr.). 

L. schied nach einem noch nicht verdffentlichten Verfahren erst das 
schwer lisliche Chlorthallium-ab, und aus diesem das Metall und die 
sonstigen Verbindungen desselben. Auch er fillt mittelst des galvani- 
schen Stroms oder durch Zink und figt hinzu, dass man das Metall 
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auch durch Reduction (wohl des Oxyds oder salpetersauren Salzes) mit 
Kohle in héherer Temperatur oder durch Zersetzung des Chlorthalliums 
mit Natrium oder Kalium erhalten kénne. 

Eigenschaften des metallischen Thalliums.  Bleiiihnliches 
Metall, weiss in’s Bliulichgraue, auf frischer Schnittfliiche lebhaft glin- 
-zend, Glanz durch oberfliichliche Oxydation ziemlich rasch verschwindend, 
weich, himmerbar, mit dem Nagel ritzbar, mit dem Messer schneidbar, 
auf Papier abfiirbend, leicht schmelzbar, in Rothgliihhitze flichtig (Cr. 
L.). Spec. Gewicht etwa = 12 (Cr.), = 11,9 (L.) Schmelzpunkt un- 
_ ter Rothgliithhitze (Cr.), bei 290° C. (L.) Draht von geringem Zusam- 
menhang, mehrere Metallstiicke lassen sich zwar zusammenschmelzen, 
doch findet dabei durch Oxydation Verlust statt (Cr.).  Zeigt grosse 
Neigung zum Krystallisiren, beim Biegen knisternd wie Zinn. Reines 
Wasser nicht zersetzend, auch nicht beim Erhitzen, wohl aber bei Siure- 
zusatz (L.). 

Oxyde des Thalliums. Nach Cr. existiren 2, vielleicht auch 3 
Oxydationsstufen. Zweifelhaft fussert er sich iiber ein Suboxyd (siehe 
unten Fiillung durch Zink), mit Bestimmtheit iiber ein basisches Oxyd 
(Thalliumoxyd) und eine an Sauerstoff reichere Siure (Thalliumsiiure). 
Die Eigenschaften des reinen Oxyds beschreibt Cr. nicht niher; die 
durch Abdampfen der salpetersauren Lisung und lingeres Erhitzen des 
Riickstandes auf 100° zu erhaltende Thalliumsiure ist in Wasser léslich, 
lasst sich aus der Lésung in luftbestindigen Krystallen erhalten, welche 
sauer reagiren. Die Thalliumsiiure bildet sich auch bei Kinwirkung von 
* Uebermangansiiure auf geliste Thalliumoxydsalze. — 4. spricht nur 
von einem in Wasser léslichen Oxyd, dessen Lésung deutlich alkalisch 
reagirt und der Kalilauge ahnlich schmeckt und riecht. Thalliumsalzlésun- 
gen werden durch Kali, Natron und Ammon nicht gefiillt. 

Schwefelsaures Thalliumoxyd. Schwefelsiiure list das Thal- 
lium; auch durch Eindampfen einer salzsauren oder salpetersauren L6- 
sung mit Schwefelsiure wird schwefelsaures Thalliumoxyd erhalten. Das- 
selbe ist in Wasser lislich (Cr. L.), weiss, leicht krystallisirbar (L.). 

Salpetersaures Thalliumoxyd. Salpetersiure oxydirt und lost 
Thallium leicht. Die Lisung liefert beim Eindampfen weisse Krystalle 
yon salpetersaurem Thalliumoxyd (Cr. L.). Die Krystalle sind zerfliess- 
lich. Sie werden auf Zusatz von Wasser zersetzt unter Ausscheidung 
eines weissen oder blassgelben Niederschlagés, wahrscheinlich eines. ba- 
sischen Salzes. Die dariiber stehende saure Fliissigkeit enthilt Nitrat 
gelist (Cr.). 
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Kohlensaures Thalliumoxyd scheidet sich bei Zusatz eines 
kohlensauren Alkalis zu der sauren Lisung des Chlorids aus. Massig 
léslich in einem Ueberschuss von kohlensaurem Ammon, leicht léslich in 
Cyankalium (charakteristischer Unterschied von Blei und Wismuth). (Cr.) 

Phosphorsaures Thalliumoxyd bildet einen weissen flockigen 
Niederschlag, in Essigsiiure wenig, in Mineralsiuren leicht lislich (Cr.). 

Chromsaures Thalliumoxyd ist ein blassgelber Niederschlag, 
in Siuren léslich, durch Ammon wieder ausgefillt (Cr.). 

Chlorthallium. Chlorgas wirkt auf Thallium in der Kilte lang- 
gam, bei missiger Hitze (200° C. L.) energisch ein (Cr. L.). Das 
Chlorid setzt sich im kilteren Theil der Rohre in Form eines blassgel- 
ben krystallinischen Pulvers ab, das theilweise zu einer krystallinischen 
Masse schmilzt. In Was:er list sich dieses Product nur theilweise, -un- 
ter Hinterlassung eines weissen unlé:lichen Riickstandes. Auf Zusatz 
verdiinnter Siiure zu der triiben Fliissigkeit klirt sich dieselbe. Beim 
Abdampfen dieser Lésung erhilt man weisse Krystalle. Dampft man 
Nitrat mit Salzsiiure zur Syrupdicke ein und fiigt Wasser zu, so schei- 
det sich weisses, in Wasser fast unlésliches, in verdiinnter Salzsiure oder 
Salpetersiure leicht lisliches Chlorthallium aus (Cr.). 

L. spricht nicht ausdriicklich yon der Fliichtigkeit des bei Einwir- 
kung von Chlor auf Thallium entstehenden Chlorids. Er beschreibt es 
als eine gelbe, zur blasseren Masse erstarrende Fliissigkeit. Das aus 
wissriger Lésung sich ausscheidende Chlorthallium bildet prichtige, an- 
scheinend rhomboédrische Blittchen. Chlorwasserstoffsiure und Chlor- 


metalle fillen nach L. die Lésungen des Nitrats oder Sulfats weiss. Der ~ 


Niederschlag gleicht dem Chlorsilber, ist aber in Ammon wenig lislich, 
am Licht unverinderlich. 

Jodthallium fallt bei vorsichtigem Zusatz von Jodkalium zu Thal- 
liumlésungen als gelblich-rothes Pulver nieder. Es lést sich in einem 
Ueberschuss von Jodkalium leicht zur farblosen Fliissigkeit (Cr.). 


Cyanthallium fallt bei vorsichtigem Zusatz von Cyankalium zu 


Thalliumlésung als weisses oder hellbraunes Pulver nieder. Es list sich 
leicht in tiberschiissigem Cyankalium (Cr.). 

Ferrocyanthallium ist weiss, in Wasser unléslich (Cr.). 

Schwefelthallium. Nach L. wird weder eine saure noch auch 
eine neutrale Thalliumlésung durch Schwefelwasserstoff gefallt, nach Cr. 
dagegen bewirkt dieser aus ‘sauren Lisungen eine theilweise Ausfillung. 
Das niederfallende réthlich-braune Pulver scheint eine Verbinduug yon 
Chlorthallium mit Schwefelthallium zu sein. Alkalische Lésungen werden 
durch Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium vollstiindig gefiallt. 


ae 
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Der voluminése Niederschlag ist in alkalischen Schwefelmetallen unlés- 
lich, er setzt sich leicht ab (Cr. L.). Ist die Thalliummenge nicht sehr 
gross, so firbt sich die Fliissigkeit anfangs nur dunkel; die Firbung 
wird bald intensiver, namentlich bei missigem Erwiirmen, bis sich das 
Schwefelthallium in Form eines tief braunen, nach L. schwarzen, schwe- 
ren Niederschlages ausscheidet, der grosse Neigung zeigt, sich am Boden 
des Gefasses zu Klumpen zu vereinigen (charakteristisch). Das Schwefel- 
thallium ist auch in Ammon und Cyankalium unlislich (fiir die Trennung 
des Thalliums von anderen Metallen wichtig), es list sich in Salzsiure 
oder Schwefelsiiure nur schwierig, aber leicht in Salpetersiure. Trocken 
ist das Schwefelthallium ein braunes fast schwarzes Pulver, beim Er- 
hitzen schmelzend und sich verfliichtigend. Obgleich weder so schmelz- 
bar noch so fliichtig wie Schwefel, lisst es sich von diesem durch Sub- 
limation doch nur schwierig scheiden. (Cr.) 

Thalliumsaure Alkalien. Dieselben sind léslich in Wasser. Sie 
werden erhalten durch Auflésen der Siure in dem Alkali oder durch 
Schmelzen des Thalliums oder seines Oxyds mit kohlensaurem und sal- 
petersaurem Alkali. (Cr.) 

Thalliumlésungen und Zink. Zink fallt das Thallium aus seinen 
Loésungen aus (Cr. L.). Nach L. in glinzenden Krystallblittchen, nach 
Cr. fairbt sich die Lésung zuerst dunkel, dann scheidet sich ein braunes 
Pulver (Suboxyd?) aus, das sich bei lingerer Berithrung mit Zink zu 
einem dichten schwarzen Niederschlag (metallischem Thallium) umwandelt. 

Flammenfirbung durch Thallium. Thallium und seine Ver- 
bindungen farben farblose Flammen intensiv grin. Das kleinste Theil- 
chen lasst sich noch an einer einfachen, héchst charakteristischen, 
ausserst glinzenden, scharf bestimmten und intensiven griinen Linie im 
Spectrum=erkennen (Cr. L.). L. konnte so noch einen fiinfzigmilliontel 
Gramm nachweisen. — Die Erscheinung ist, wenn man eine kleine Por- 
tion auf einmal in die Flamme bringt, nur von sehr kurzer Dauer; wird 
die Thalliumverbindung allmihlich in die Flamme gebracht, so zeigt sich 
die Linie waihrend lingerer Zeit. Auch bei sehr hoher Temperatur und 
starker Vergrésserung erscheint die Thalliumlinie einfach. Es ist somit 
das Thallium das einzige jetzt bekannte Element, was nur eine einzige 
Spectrallinie liefert. Die Thalliumlinie coinciditt mit Bad (Cr.). 

Ermittelung des Thalliums. Zur Auffindung des Thalliums ist 
die Spectralanalyse weitaus das beste Mittel. Um rohen Schwefel auf 
Thallium zu prifen, geniigt es ein erbsengrosses Stiick am Oehr des 
Platindrahtes anzuziinden, wenn der Schwefel fast weggebrannt ist, ihn 
auszublasen und den Riickstand spectralanalytisch zu priifen. Bei An- 


482 Bericht: Chemisché Analyse anorganischer Korper. 


wesenheit von Thallium blitzt die griine Linie einen Augenblick lang 
auf. Empfindlicher wird die Priifung, wenn man erst die Hauptmasse 
des Schwefels mittelst Schwefelkohlenstoffs entfernt und den Riickstand 
nach Angabe behandelt. — In Kiesen lisst sich das Thallium meist 
schon entdecken, indem man etwas des gepulverten Minerals auf einem 
befeuchteten Platindraht in die Flamrte des Spectralapparates bringt. 
Erhitzt man einen fein gepulverten thalliumhaltigen Kies bei méglichstem 
Luftabschluss in einer Roéhre zum Rothgliihen, so sublimirt mit dem - 
Schwefel Schwefelthallium. Ein solches Sublimat gibt die griine Linie 
in glinzender Weise. . 


Reduction des Eisenchlorids durch Platin, Palladium und Gold. 
©. Saintpierre (Compt. rend. 54. 1077) halt seine frither (Compt. 
rend. 1861, vom 15. April} in Gemeinschaft mit Béchamp gemachte 
Angabe, Eisenchloridlésung werde durch Platin reducirt, welche von 
Personne bezweifelt worden war, unter Anfiihrung neuer Versuche in 
jeder Weise aufrecht. Eisenchlorid allein, in bis zur tiefen Orangefarbe 
verdiinnter angesiuerter Lésung, unter Ersatz des verdampfenden Was- 
sers 15 Stunden lang gekocht, wurde nicht im mindesten reducirt, die 
von Personne beobachtete Reduction tritt nur in héherer Temperatur 
und bei einem gewissen Concentrationsgrad ein. Stellt man aber den 
oben beschriebenen Versuch bei Gegenwart von Platin an, so bildet sich 
Chlorplatin und Eisenchloriir. — Palladium wirkt wie Platin, eine kleine 
Menge jenes Metalls wurde beim Kochen mit verdiinnter Salzsiiure nicht 
angegriffen, setzte man aber ganz verdiinntes Eisenchlorid zu, so liess 
es sich durch 7—8stiindiges Kochen lésen. Auch Gold wird durch 
Kisenchloridlésung unter Reduction der letzteren gelést, aber nur sehr 
langsam und schwierig. 

Diese Beobachtungen sind fiir die Analyse von Wichtigkeit. Man 
ersieht namentlich daraus, dass man beim Eindampfen einer Eisenchlorid 
enthaltenden Lésung in einer Platinschale stets zu gewiirtigen hat, dass 
die Schale angegriffen und die Lésung platinhaltig wird. 


Loslichkeitsverhaltnisse des schwefelsauren Bleioxyds. 

1. Versetzt man Kalkmilch mit schwefelsaurem Kalk, fiigt Bleiessig 
zu, filtrirt und versetzt das Filtrat mit Essigsiiure, so schligt sich schwe- 
felsaures Bleioxyd nieder. Neutrale Gypslisung lést frischgefilltes schwe- 
felsaures Bleioxyd nicht. Fiigt man zu neutraler Gypslésung Bleiessig, 
so reagirt die Lisung alkalisch und lisst auf Zusatz von Essigsiure 
schwefelsaures Bleioxyd fallen. Stammer, welcher diese Beobachtungen 
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mitgetheilt hat (Dingler’s polyt. Journ. 165. 209), fasst wie mir scheint 
den Vorgang so auf, als ob schwefelsaures Bleioxyd sich in alkalischer 
Gypslisung auflése. Diese Auffassung des Processes halte ich nicht fir 
ganz richtig; denn Kalk und schwefelsaures Bleioxyd kénnen nicht neben 
einander existiren, sie zersetzen sich sofort in schwefelsauren Kalk und 
Bleioxydhydrat. In der That, mischt man Kalkwasser mit iiberschiissigem 
schwefelsauren Bleioxyd, so verschwindet die alkalische Reaction nach kur- 
zer Zeit, im Niederschlage findet sich Bleioxydhydrat, die Lésung ent- 
halt schwefelsauren Kalk. Ist kein Kalk im Ueberschuss, so findet sich 
im Filtrat nur sehr wenig Bleioxyd, nur so viel als der Lisung des 
Bleioxyds in Wasser, oder genauer in gypshaltigem Wasser, entspricht, 
ist dagegen Kalk im Ueberschuss, so geht mehr Bleioxyd — als Blei- 
oxyd-Kalk —-in Lésung iiber. Fiigt man im letzteren Fall Essigsiure 
zu, so entsteht essigsaurer Kalk und essigsaures Bleioxyd, welches letz- 
tere sich mit dem gleichzeitig in der Lésung vorhandenen schwefelsauren 
Kalk unter Ausscheidung schwefelsauren Bleioxyds umsectzt. — Bei der 
ersten von Stammer mitgetheilten Thatsache spielt daher der anfiing- 
liche Zusatz von Gyps in Betreff der Losung des Bleioxyds gar keine 
Rolle. Das basisch essigsaure Bleioxyd setzt sich mit Kalk zu essig- 
saurem Kalk und Bleioxydhydrat, bezichungsweise Bleioxyd-Kalk, um, 
der Gyps bleibt unverindert. Filtrirt man und siuert mit Essigsaiure 
an, so zersetzt sich nun der Gyps natiirlich mit dem sich bildenden 
essigsauren Bleioxyd und wird daher zur Bedingung der Fallung von 
schwefelsaurem Bleioxyd. Man hitte ihn aber zur Erreichung gleichen 
Zweckes auch erst nach dem Filtriren zusetzen kinnen. 

2. G. F. Rodwell (Journ. of the Chem. Soc. XV. 59—61) stellte 
Versuche an iiber die Léslichkeit von Bleisulfat in Salz- und Salpeter- 
siure und gelangte hierbei zu folgenden Resultaten: Kin Theil Bleisulfat 
lost sich bei gewohnlicher Temperatur, in 


Salzsaure. Spec. Gew. p.C. HCl. Salpetersaure. Spec. Gew. p-C. NOs. 
681,89  1,0519 10,602 80810 1079, 11,55 
281,73  1,0800 16,310 173,75 (O80 
105,65 1,1070 - 22,010 127,48 1,250 34,00 

47,30  1,1359 27,525 10282,78 1,420 60,00 


35.03. et t570.. 81,602 


Beim Verdiinnen der salzsauren Lisungen mit Wasser wurden Na- 
deln von Chlorblei ausgeschieden, nur bei der ersteren, der verdiinn- 
teren Losung trat diese Erscheinung nicht ein. Wurden die salzsauren 
Lésungen abgedampft, so schieden sich beim Erkalten sechsseitige oder 


= 
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rhombische Tafeln von perlartigem Glanze aus, die nach dem Lésen in 
wenig heissem Wasser wieder in nadelférmiger Gestalt sich ablagerten. 
Die Lisungen des Bleisulfates in Salpetersiure geben beim Abdunsten 
und Abkithlen Octaéder von Bleinitrat. Wird Bleisulfat mit Salpeter- 
siiure digerirt, welche 60 Proc. NO; enthilt, so ist dasselbe nach 3 bis 
4 Tagen fast giinzlich in Octaéder von Bleinitrat umgewandelt; bei 
21tiigiger Behandlung blieb nur eine unbedeutende Menge des Sulfates 
unzersetzt zuriick. 


Entdeckung der Arsensdure auf electrolytischem Wege. Bloxam 
hatte angegeben, dass Arsensiiure, in dem von ihm friher beschrie- 
benen electrolytischen Apparat behandelt, kein Arsenwasserstoffgas lie- 
fere. Er pricisirt jetzt (Pharm. Journ. 2 Ser. Ill. 607) diese Angabe 
dahin, dass das Auftreten oder nicht Auftreten von Arsenwasserstoff 
bei Electrolyse von Arsensiiure abhiingig sei von der Abwesenheit 
oder Anwesenheit von Salzsiiure. Aber auch, wenn solche nicht yorhan- 
den, liefert Arsensiiure nicht so schnell Arsenwasserstoff als arsenige 
Siure. Bei Aufsuchung von Arsen in organischen Gemengen ist immer 
Salzsiure zugegen, wesshalb hierbei der friiher (Chem. Soc. Qu. J. 13. 
338; Pharm. J. Trans. 2 Ser. U. 528; Jahresb. von Kopp und Will 
1860. p. 645) vorgeschriebene Zusatz von schwefliger Siure oder Schwe- 
felwasserstoff immerhin nothwendig ist. Nach deren Zusatz erhalt man 
bekanntlich in der engen Reductionsréhre unmittelbar hinter der erhitzten 
Stelle einen griinlichgelben Ring von Schwefelarsen und etwas weiter 
entfernt einen Arsenspiegel. 

Wie vorsichtig man bei Anwendung der electrolytischen Methode 
zur Entdeckung des Arsens in gerichtlichen Fiillen etc. sein muss, ergibt 
sich aus der Seite 465 angefiihrten eigenen Angabe Bloxams, wonach 
man in aller auf gewéhnlichem Wege dargestellten und gereinigten 
Schwefelsiiture und Salzsiiure, bei electrolytischer Priifung, Spuren von 
_ Arsen soll nachweisen kénnen, eine Angabe, welche freilich in Betreff 
der mit Schwefelwasserstoff gereinigten Siure nicht bewiesen ist. 


Bestimmung der salpetrigen Sdure. Wie aus der Seite 426 dieser 
Zeitschrift mitgetheilten Abhandlung von Feldhaus hervorgeht, erhielt 
derselbe bei Bestimmung der salpetrigen Siure mittelst iibermangan- 
sauren Kalis tibereinstimmende und richtige Resultate, soferne die Ver- 
dinning eine geniigende war,—wiihrend die Bestimmung mittelst Harn- 
stoffs ungenaue und auch die Bestimmung mittelst PbO, keine befrie- 
digenden Resultate lieferte. 
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Zu abweichenden Ergebnissen war Joh. Lang (Journ. fiir prakt. 
Chem. 86. 295), dessen Abhandlung «Beitrag zur Kenntniss der salpe- 
trigsauren Salze» im Schwedischen schon 1860 erschienen, aber in 
Deutschland jetzt erst bekannt geworden ist, in Betreff der ersten und 
letzten Methode gelangt, wihrend die mit Harnstoff auch ihm und Wer- 
ther (J. pr. Chem. 86. 303) brauchbare Resultate nicht lieferte. 

Lang erhielt bei Anwendung yon Bleihyperoxyd wenn auch nicht 
sehr genaue, doch noch befriedigende Resultate (Differenzen yon 0,3, — 
0,33, — 0,22, — 0,65, — 0,40, — 0,48 im Procentgehalte verschie- 
dener salpetrigsaurer Salze gegentiber der Berechnung). Er bemerkt zu 
dieser Methode, sie sei etwas unbequem, weil man fiir die Beendigung 
‘der Operation kein Merkmal habe, auch sei es schwer, der Zersetzung 
geringer Spuren yon salpetriger Siure in Stickoxyd ginzlich vorzubeu- 
gen, weil die Lésung nur in angesiiuertem Zustande auf PbO, wirke, 
und selbst sehr verdiinnte Essigsiure die Zersetzung des salpetrigsauren 
Salzes unter Stickoxydentwickelung noch bewirke. Arbeite man aber 
vorsichtig mit hinreichend verdiinnten Flissigkeiten (1 Grm. Salz in 
100 CC. Wasser, und Essigsiure, mit ihrem 10—12fachen Volum Was- 
ser verdiinnt) so rieche man zwar ein wenig Untersalpetersiure, aber 
die Resultate fielen doch brauchbar aus,. siehe oben. Das bei 110° 
getrocknete PbO, wurde mit der nach obiger Weise verdiinnten Salz- 
lésung bei 30—40° etwa 12 Stunden in Beriihrung gelassen, und der 
Riickstand nach dem Auswaschen und Trocknen wieder gewogen. 

Das abweichende Urtheil, welches Lang und Feldhaus tber diese 
Methode abgeben, findet in der verschiedenen Art, wie sie dieselbe aus- 
fiihrten, zwar eine gewisse aber noch keine geniigende Erklarung, denn 
nimmt man an, bei F., welcher mit Salpetersiiure ansiiuerte, sei NOs; 
zersetzt worden und NO, entwichen, so hitte zu wenig PbO, _ geldst 
werden miissen, wihrend seine Resultate durchgingig zu hoch ausfielen. 

Beziiglich der Anwendung des itbermangansauren Kalis zur Bestim- 
mung der salpetrigen Siure hat Lang umfassende Versuche nicht ge- 
macht, er bemerkt nur, er habe die Angabe von P. de St. Gilles, das 
Ende der Reaction sei unsicher, bestitigt gefunden, selbst bei warmen 
Lésungen. 


° 
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lt. Analyse organischer [6rper. 
Von 


C. Neubatwer. 


1. Qualitative Ermittelung organischer Kérper. 


Reactionen auf Pikrinsaéure. Unter den Reagentien auf Pikrinsaiure 
ist nach Carey Lea (Sill. Am. Journ. (2) 32, Nro. 95 p. 180. — 
Journ. f. pr. Chem. Bd. 86, pag. 186) das beste eine ammoniakalische 
Lésung von Kupfervitriol, welche einen griinlichen Niederschlag gibt. 
Demniichst ist sehr empfindlich die Lésung eines Schwefelalkalis mit 
iiberschiissigem Alkali oder eines Alkalicyaniirs mit Ammon, welche beim 
Erwirmen eine rothe Farbe verursachen. Mit ersterem Reagens erkennt 
man noch 4,959, mit letzterem 1/499) Pikrinsiure deutlich, — Die Ein- 
wirkung reducirender Stoffe auf Pikrinsiure bei Abwesenheit von Alkali 
ist sehr wechselnd. LEisenfeile und Essigsiure bewirken in alkoholischer 
Pikrinsiurelésung bei 100° C.. eine blaue, violette oder griinliche Farbung; 
die Lésung gibt nach kurzer Zeit einen schwarzen Niederschlag und 
firbt sich braun. Das Filtrat wird durch Siuren nicht verindert, durch 
Alkalien entfirbt. — Zink und verdiinnte Schwefelsiiure, nach einiger 
Digestion mit Pikrinsiure durch Alkohol gefillt, geben ein Filtrat, wel- 
ches durch Erhitzen mit zweifach- kohlensaurem Kali tief blau-violett 
wird. Bald indert sich jedoch die Farbe in schmutzig braun und es 
setzt sich ein schwirzliches in Siuren lésliches, in Alkalien unldsliches 
Pulver ab. 

Ueber die Priifung des Glycerins auf seine Verfalschungen mit 
Zuckersyrup. Zur Erkennung des Rohrzuckers im Glycerin setzt man 
nach Palm (Wittsteins Vierteljahresschr. f. pr. Pharm. Bd. 11, pag. 554) 
demselben ein paar Tropfen verditnnter Schwefelsdiure hinzu und erhitzt 
im Wasserbade zur Verjagung des Wassers; tritt zuletzt Schwarzung 
ein, so ist die Gegenwart des Rohrzuckers bewiesen (?). Glycerin sowie 
Traubenzucker werden auf diese Weise nicht geschwirzt. 

Zur Erkennung des Traubenzuckers setzt man nach P. dem Glycerin 
/, seines Volums Kalilauge hinzu und erhitzt zum Kochen. Eine dabei 
erfolgende Braunfirbung des Gemisches deutet auf Traubenzucker. Gly- 
cerin sowie Rohrzucker bréunen sich durch Kochen mit Kalilauge nicht. 


nl 
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Zu demselben Zweck schligt Palm auch noch das Erhitzen mit Feh- 
ling’scher Kupferlésung vor. — An dem Chloroform besitzen wir nach 
P. auch ein gutes Mittel, den Zucker — sei es Rohr- oder Trauben- 
zucker — in Glycerin quantitativ zu bestimmen; diese Zuckerarten sind 
nimlich darin unléslich, wihrend das Glycerin dayon mit der gréssten 
Leichtigkeit aufgenommen wird. Zuniichst erhitzt man das Priiparat zur 
Verjagung des Wassers, dann mischt man nach dem Erkalten eine Por- 
tion Chloroform hinzu, bringt alles auf ein tarirtes Filter, wiischt mit 
Chloroform wiederholt aus, trocknet das Filter sammt Inhalt bei 100°C. 
und wiigt. 


2. Quantitative Bestimmung organischer Kérper. 


a) Elementaranalyse. 


Ueber die directe Bestimmung des Sauerstoffs. Maumené (Compt. 
rend. Tome 55, pag. 432) verbrennt zu diesem Zwecke die organischen 
Substanzen anstatt mit Kupferoxyd mit Bleiglitte, der, um das Schmel- 
zen zu verhindern, */, phosphorsaurer Kalk beigemengt ist. Man erhalt 
so die Kohlensiure und das Wasser wie gewoéhnlich, aber zugleich me- 
‘tallisches Blei, welches leicht zu einem Regulus zusammengeschmolzen 
werden kann. Zu diesem Zwecke mischt man nach der Verbrennung 
den Inhalt des Rohrs mit etwa der doppelten Menge reiner Glitte, bringt 
die Masse in einen Tiegel, bedeckt mit einer Lage reiner Glitte und 
erhitzt zum Schmelzen. Der erhaltene Blei-Regulus wird schliesslich 
gewogen. 

Man erhialt demnach: 

1. Kohlenstoff = Kohlensiiure >< */,;. 

2. Wasserstoff = Wasser >< '/y. 

3. Sauerstoff = Wasser >< *), + Kohlensiure >< */,, — Blei 
>< §153,5 und daraus folgt 

4. Substanz — Kohlenstoff + Wasserstoff + Sauerstoff. 

Hat man also nach 1, 2 und 3 die Werthe von Kohlenstoff, Sauerstoff und 
Wasserstoff bestimmt, so braucht man das Gewicht der Substanz gar nicht 
zu kennen, vorausgesetzt, dass letztere vor der Verbrennung auf’s sorg- 
filtigste getrocknet worden ist. 

Bei stickstoffhaltigen Substanzen verbrennt Maumené in gleicher 
Weise und berechnet die Zusammensetzung der Substanz nach folgenden 
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1. Kohlenstoff = Kohlensiure >< */,,. 

2. Wasserstoff = Wasser >< ‘/g. 

3. Sauerstoff = Kohlensiure >< */,, + Wasser >< */y — 

Blei >< *ros,5- J 

“4, Substanz = Kohlenstoff + Wasserstoff + Sauerstoff + Stick- 
stoff; oder man bestimmt den Stickstoff-nach bekannter Methode und 
bekommt . 

5. Stickstoff = Ammoniak >< 1*/,,. 

Maumené hat jedoch erst eine sehr kleine Anzahl Analysen stick- 
stoffhaltiger Kérper nach dieser Methode ausgefiihrt und schligt daher 
fiir diese Kérper das Verfahren nur mit Vorbehalt vor. 

Die zu dieser Analyse dienende Glitte kann in einem gewohnlichen 
Schmelztiegel oder einem Kreidetiegel mit Vorsicht erhitzt werden; den 
Schmelztiegel iiberzieht M. im Inneren mit phosphorsaurem Kalk. 

Analytische Belege fehlen der Mittheilung an die Akademie leider 
ginzlich. 


Ueber das Trocknen eines Luftstroms. Um einem Luftstrome das 
Wasser vollstindig zu entziehen fand Pettenkofer (Sitzungsbericht der 
bayer. Akad. 1862. I. Heft. 1, pag. 59) bei seinen Versuchen iiber die 
Bestimmung des Wassers bei der Respiration und Perspiration, das 
Chlorcalcium allein nicht ausreichend. P. combinirte daher Chlorcalcium 
und Schwefelsiurehydrat. Ein Chlorcalciumrohr nahm die grésste Menge 
des Wassers aus der Luft hinweg, die lezten Reste ein Rohr mit Schwe- 
felsiurehydrat und Bimsstein gefiillt. Der Gebrauch des Chlorcalciums 
hat einige Uebelstiinde, die P. schliesslich veranlassten, es ganz durch 
Schwefelsiiure zu ersetzen. Um eine hinreichende Menge Schwefelsdure 
aufzunehmen wurde der Liebig’sche Kugelapparat dahin abgedndert, 
dass 5 durch kurze Rohren verbundene Kugeln im Kreis in eine Ebene 
gelegt wurden, die halb gefiillt etwa 45—50 Grm. SO°, HO fassten. Der 
Eintritt der Luft erfolgt durch ein senkrecht absteigendes Rohr, der 
Austritt durch ein senkrecht aufsteigendes. An letzterem- sind noch 
zwei Kugeln angeblasen, von denen die oberste mit Asbest locker ge- 
fiillt ist, um das Fortschleudern kleiner Trépfchen Schwefelsiiure zu ver- 
hindern (vergl. S. 495). — Dieser Apparat nimmt das Wasser aus 
mehr als 150 Liter Luft, die binnen 24 Stunden durchgehen, so voll- 
standig weg, dass im darauffolgenden mit Bimsstein und Schwefelsiure 
gefiillten Rohr stets nur noch~ein paar Milligramme aufgenommen wer- 
den, waihrend bei Anwendung yon Chlorcalcium das Rohr mehr als 100 
Milligrm. zunahm. 
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b) Bestimmung niherer Bestandtheile. 


Quantitative Bestimmung des Amylums. Im Auftrage des Prof. 
Schulze in Rostock hat Dragendorff eine Reihe von Versuchen, die 
quantitative Bestimmung des Amylums betreffend, angestellt, als deren 
Resultat D.. die, folgende Methode bezeichnet. (Schweiz. Zeitschrift fiir 
Pharm. 7ter Jahrgang, pag. 158.) 

- Digerirt man eine stiirkemehlhaltige Substanz, nachdem sie zuvor 
von der anhingenden- hygroskopischen Feuchtigkeit befreit worden, mit 
einer alkoholischen Kalilésung bei 100° C., so gelangen dadurch nach 
und nach nicht allein alle Proteinkérper in eine ‘in Alkohol oder Wasser 
lésliche Verbindungsform, ‘sondern es werden auch alle Fette verseift 
und ebenso wie der Zucker, dextrinartige Kérper etc. in einen Zustand 
versetzt, dass sie leicht durch Waschen mit Alkohol oder Wasser aus 
‘der Masse entfernt werden kiénnen. In gleicher Weise geht auch ein 
grosser Theil der etwa vorhandenen Kieselsiiure und Phosphorsiure in 
Verbindung mit dem Kali und kann durch nachheriges Waschen mit 
Wasser entfernt werden. Die Amylumkérner erfahren nach D. hierbei 
weder qualitativ noch quantitativ eine Verinderung, ebenso wenig die 
Cellulose, so dass D. in der That eine solche Manipulation selbst dort 
empfehlen kann, wo man das Amylum einer Substanz zu mikroskopischen 
Zwecken isoliren will, vorausgesetzt, dass die ebenfalls ihre Form be- 
wahrende Cellulose hierbei nicht stérend ist. Da ausser diesen beiden 
Stoffen nur noch ein Theil der Cuticularsubstanz, sowie der Schleimstoff 
und einige Erdsalze zuriickbleiben, so wird der ganze Riickstand, nach- 
dem das durch die Behandlung mit Kali loslich gemachte ausgewaschen 
worden, sich in einem aufgelockerten Zustande befinden, welcher ein 
verhiltnissmissig schnelles Eindringen von verdiinnten Siuren’ oder Dias- 
taselisung gestattet, so dass bei Anwendung dieser die vorhandene Stirke 
so bald in Zucker iibergefiihrt wird, dass weder ein nachweislicher Theil 
des letzteren weitere Zersetzung erfaihrt, noch die Cellulose nebst den 
Schleim- und Cuticularsubstanzen merklich afficirt wird. Man wird also, 
wenn man nach der Behandlung mit Kali den Riickstand trocknet, dann 
mit verdiinnter Salzsiiure kocht oder mit Diastaselésung bei 56° C. di- 
gerirt, das Amylum ausziehen und entweder aus dem Verlust berechnen 
oder aus der erhaltenen Zuckermenge bestimmen kénnen. 

Zum Gelingen des Versuchs sind folgende Vorsichtsmaassregeln néthig : 

1. Die Kalilésung muss durch Auflésen von 5—6 Th. festen Kali- 
hydrats in 94—95 Th. méglichst absoluten Alkohols bereitet werden. 
Wasserhaltiger Weingeist bewirkt ein starkes Aufquellen der dussersten 
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Schichten des Stiirkekorns, in Folge dessen eine spiitere Filtration fast 
unmoglich wird. © : 

2. Die Digestion muss, um das Verdampfen des Alkohols und das 
Eindringen von Wasser zu verhindern, in zugeschmolzenen Glasréhren 
vorgenommen werden. 18—30 Stunden erwiesen sich als genitigend. 

3. Die der Einwirkung obiger Kalilésung zu unterwerfende Masse 
muss bei 100° méglichst entwiissert werden, womit man passend die 
Bestimmung des Wassergehalts verbinden kann. 2—3 Grm. der getrock- 
neten und gepulverten Substanz verlangen 25—30 Grm. Kalilésung. 

Nachdem die.Kinwirkung des Kali beendet, ist es rathsam, wenig- 
stens bei élreichen Stoffen, da beim Erkalten leicht ein Theil des 
fettsauren Kalis auskrystallisirt und spater schwer ausgewaschen werden 
kann, sofort heiss zu filtriren, anfangs mit heissem Alkohol, dann mit 
kaltem gewohnlichen Spiritus und endlich mit kaltem, destillirtem Was- 
ser auszusiissen, bis letzteres nichts mehr aufnimmt. Hat man Sub- 
stanzen, die sehr viel Pflanzenschleim enthalten, z. B. Leinsamen ete., 
so ist es gut dem zum Auswaschen dienenden Wasser etwa 8—10 Proc. 
Weingeist zuzufiigen, wodurch das Aufquellen dieses Stoffs vermieden 
wird. Zur Filtration ist ein aus gewohnlichem, gut filtrirendem, nicht 


schwedischen Papier angefertigtes Filter zu empfehlen; man extrahirt 


dasselbe vorher mit Salzsiiure, siisst véllig mit Wasser aus, trocknet bei 
100° und wiigt dasselbe. Nach dem voélligen Auswaschen der Substanz 
trocknet man das Filter mit Inhalt bei 50° ©. spiiter bei 100° C. und 
wiigt, nachdem alle Feuchtigkeit verdunstet ist. Der Verlust, welchen 
das Object erlitten, entspricht dem Gehalt an Proteinsubstanzen, Fett, 
Zucker und einem Theile der Salze und kann bei vollig ausgefiihrten 
Analysen, bei welchen man die in letztere drei Categorien gehérigen 
Stoffe durch besondere Versuche bestimmt, dazu dienen, die aus der 
Elementaranalyse berechnete Menge der ersteren zu bestiitigen» — Da 
von dem getrockneten Filter sich die amylumhaltige Masse hiiufig nicht 
gut entfernen lisst, so zerkleinert D. in der Regel das Filter mit dem 
Riickstande und erhitzt das Ganze mit nicht tiber 5 Proc. Salzsiiure hal- 
tendem Wasser so lange, bis eine herausgenommene Probe nicht mehr 
Jod bliuet. Diese Manipulation ist, wie gesagt, in den meisten Fallen 
sehr bald beendigt, so dass die sonst noch vorhandenen organischen 
Stoffe keine nachweisbare Veriinderung erfahren und man desshalb den 
Riickstand nach dem Abfiltriren der sauren Flissigkeit in den meisten 
Fallen nur zu trocknen und wiederum zu wiigen braucht, um aus dem 
erlittenen Verlust die Menge des Amylums zu ersehen. Vergréssert 
wird dieser Verlust allerdings durch die in Wasser unléslichen, in Salz- 
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siure aber léslichen Mineralstoffe. Da aber die Quantitiit derselben in 
der Regel eine sehr geringe ist, so braucht man diese wohl in den sel- 
tensten Fallen in Abrechnung~zu bringen, zu welchem Zwecke man dann 
am besten das bei der Umwandlung der Stiirke erhaltene Filtrat zur 
Trockne verdunstet und den Riickstand im Platinschilchen bei méglichst 
niedriger Temperatur einiischert. Will man letzteres umgehen, so extra- 
hirt man die Masse durch Digestion mit concentrirtem Malzauszug_ bei 
56°C. — Soll das Amylum aus dem daraus gebildeten Zucker berechnet 
werden, so nimmt man natiirlich eine stirker verdiinnte Salz- oder Oxal- 
siure. Hat man Substanzen, welche sehr reich an Pflanzenschleim sind, 
so ist es empfehlenswerth, um das Aufquellen derselben zu vermeiden, 
die Extraction des Amylums mit einer concentrirten Kochsalzlésung, wel- 
cher etwas Salzsiiure zugesetzt worden, vorzunehmen, und diese zuletzt 
durch Auswaschen mit etwas weingeisthaltigem Wasser zu _ entfernen. 
Die bei der Cellulose zuriickgebliebenen Stoffe: Schleim, Lignin, Cuti- 
cula, Kork etc. lassen sich von dieser durch eine kurze Maceration mit 
chlorsaurem Kali und verdiinnter Salpetersiiure entfernen, so dass man 
mit dieser Bestimmung auch zugleich die summarische der letzteren und 
diejenige der Cellulose verbinden kann. 


Bestimmung des Fettes in Samen ete. Nach Dragendorff (Schweiz. 
Zeitschrift f. Pharm. Jahrgang 7, pag. 160) ist es zu empfehlen die Be- 
stimmung der Fette in Samen etc. anstatt mit Aether mittelst Benzins 
von moglichst niederem Siedepunkt auszufithren. Da letzteres die lés- 
lichen Albuminate nicht coagulirt, so kann man aus der mit Benzin er- 
schépften Masse durch Extraction mit Wasser diese ausziehen, was, 
wenn die Fette noch zugegen sind, oft seine grossen Schwierigkeiten hat. 
In Rostock werden diese Bestimmungen so ausgefiihrt, dass in ein unten 
in eine Spitze auslaufendes Rohr nach dem vyerjiingten Ende zu einige 
kleine Steinchen, auf diese schichtenweise erst gréberer dann feinerer 
Sand, endlich die zu extrahirenden vorher zerkleinerten Stoffe gehauft 
werden. Das Ganze wird auf eine zweihalsige Flasche gestellt, welche 
so vorgerichtet ist, dass sie mit einer kleinen Handluftpumpe verbunden 
werden kann, durch welche das Durchlaufen der aufgegossenen F'liissig- 
keit regulirt wird. Ein solcher Apparat Icistet bei richtiger Anordnung 
des Sandes Vorziigliches und empfiehlt sich namentlich auch bei allen 
Filtrationen schleimiger und aufquellender Stoffe. 
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IV. Specielle analytische Methoden. 


1. Auf Lebensmittel, Handel, Industrie, Agricultur und 
Pharmacie beziigliche. 


Von 


R. Fresenius. 


Bestimmung der Kohlensdéure, des Wassers, des Wasserstoffs und 
Grubengases in atmosphirischer Luft. 

a) Kohlensiure. Bekanntlich hat Pettenkofer (Jahresb. von 
Kopp und Will fir 1857. 132, — und ausfihrlicher in den Abhand- 
lungen der naturw. u. techn. Commission der k. bayer. Akad. der Wis- 
senschaften II. 1) ein Verfahren beschrieben, die Kohlenséiure in atmo- 
sphirischer Luft zu bestimmen. Es besteht darin, dass man eine be- 
stimmte Menge Kalkwasser (45 CC.), dessen Stiirke durch Oxalsiure- 
lésung von bekanntem Gehalte bestimmt ist, mit einem bestimmten Luft- 
volumen (3—6 Liter), welches mittelst eines Blasebalgs in eine Flasche 
geblasen worden ist, zusammenbringt und bis zur Absorption der Koh- 
lensiiure schiittelt. Man giesst alsdann das Kalkwasser in einen Cylinder 
aus, liisst es bei Luftabschluss absitzen, nimmt einen aliquoten Theil 
(830 CC.) der klaren Flissigkeit heraus und bestimmt wiederum deren 
Kalkgehalt. Berechnet man ihn vom Theil auf’s Ganze, so ist die Dif- 
ferenz der Oxalsiiure, welche man zu gleichen Mengen Kalkwasser vor 
und nach der Kinwirkung der Kohlensiiure verbraucht hat, der Ausdruck 
fiir die an den Kalk getretene, also fiir die vorhanden gewesene Koh- 
lensiiure. 

Bei Gelegenheit seiner klassischen Arbeit tiber Respiration (Ab- 
handl. der k. bayer. Akad. der Wissensch. II. Cl. Bd. IX., Abth. I. — 
Annal. d. Chem. u. Pharm. II. Suppl. Bd. pag. 1) hat Pettenkofer seine 
Methode der Kohlensiiurebestimmung einer héchst sorgfiltigen kritischen 
Priifung unterworfen und sie in Folge dessen verschiedentlich modificirt 
und pricisirt. Das fiir die Kohlensiiurebestimmung als solche Wesent- 
liche theile ich nachstehend mit. 

1. Da 1 CC. Kalkwasser wegen der Schwerléslichkeit. des Kalk- 
hydrats nicht viel mehr als 1 Milligrm. Kohlensiiure siittigt, — der bei 
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der Absorption anfangs entstehende amorphe kohlensaure Kalk in Wasser 
etwas léslich und alkalisch reagirend ist, und bei Ueberschuss von Kalk 
der Uebergang amorphen léslichen kohlensauren Kalks in krystallinischen 
unlodslichen relativ langsam erfolgt, so hat der Verfasser fiir immer das 
Kalkwasser gegen Barytwasser vertauscht, zumal auch Baryt. stiirker 
alkalisch reagirt, als eine aequivalente Menge Kalk. 

2. Zur Bereitung verschieden starker Barytwasser hilt man sich 
gesittigte Lésung oder krystallisirtes Hydrat vorriithig. Gilt es, grissere 
Kohlensiuremengen zu absorbiren, so mégen 30 CC. Barytwasser etwa 
90 Milligrm. Kohlensiure entsprechen, wihrend zur Aufnahme geringerer | 
Kohlensiiuremengen 30 CC. Barytwasser 30 Milligrm. Kohlensiiure ent- 
sprechen kénnen. Solche Starken erhalt man durch Anflésen von 21 Grm., 
beziehungsweise 7 Grm. krystallisirten Barythydrats in je 1 Liter Wasser. 
Die Barytwassermischungen werden zweckmissig in Flaschen aufbewahrt, 
aus denen sie mit genau calibrirten Saugpipetten aus einem Heberrohre 
mit Quetschhahn ausgezogen werden kinnen, wiithrend die dafiir eintre- 
tende Luft zur Befreiung.von Kohlensiiure iiber mit Kalilauge befeuch- 
teten Bimsstein streicht. 

3. Zur Titrirung des Barytwassers dient eine verdiinnte wissrige 
Oxalsiiurelésung, welche im Liter 2,8636 Grm. reine, weder verwitterte 
noch feuchte krystallisirte Oxalsiure enthilt. Ersteres erkennt man mit 
der Loupe; gegen letzteres sichert man sich, indem man die Krystalle 
ein paar Stunden iiber Schwefelsiure stellt. 1 CC. dieser Lésung ent- 
spricht 1 Milligrm. Kohlensiure. Weiss man daher die Zahl der CC. 
Oxalsiiurelésung, welche zum Neutralisiren eines Barytwassers erforder- 
lich sind, so weiss man auch, wie viele Milligramme Kohlensiure man 
dazu néthig gehabt hatte. 

4. Man misst 30 CC. Barytwasser in ein Glaskélbchen und lisst 
aus einer in 1/, CC. getheilten und genau controlirten Mohr’schen Mess- 
roéhre mit Quetschhahn und Erdmann’schem Schwimmer die Oxalsiiure 
allmihlich zufliessen, die Fliissigkeit zeitweise gut schiittelnd, wéahrend 
man die Oeffnung des Kélbchens mit dem Daumen verschliesst. Den 
Index bei der Titrirung bildet das Verschwinden der alkalischen Reaction 
auf empfindlichem Curcumapapier. Man hort mit dem Zusatze der Oxal- 
siure auf, sobald ein Tropfen mit dem Glasstabe auf das Curcuinapapier 
gebracht, keinen braunen Ring mehr veranlasst. Dieses Kriterium ist 
so scharf, dass man die Wirkung von %/,, CC. Oxalsiurelésung, ent- 
sprechend 4/,, Milligrm. Kohlenséure, noch mit aller Bestimmtheit sehen 
kann. Kennt man den Gehalt eines Barytwassers noch gar nicht, so 
prift man erst 5 CC. annihernd. Bei Priifung der 30 CC. setzt man 


494. Bericht: Specielle analytische Methoden. 


alsdann die Oxalsiiure bis auf 1 oder 1/, CC. zu, ehe man anfingt auf 
Curcumapapier zu priifen. Zwei Proben stimmen bei dieser Vorsicht, d. 
h. wenn man nicht zu friih und nicht zu viele Tropfen weggenommen 
hat, stets auf ¥,, CC. Bei der Empfindlichkeit der Reaction sind alle 
fremdartige alkalische Stoffe (Aschenstiiubchen, Tabakrauch etc.) sorg- 
filtig zu vermeiden, me 

5. Das zum genannten Zeller taugliche Curcumapapier muss aus 
kalkfreiem ungeleimtem schwedischem Filtrirpapier und mit aus siéure- 
freiem Weingeist dargestellter Curcumatinctur gemacht werden. Man 
trocknet es in einem dunkeln Raum und hebt es gegen Licht geschiitzt 
auf. Es sei citronengelb. 

6. Das Barytwasser darf keine Spur Aetzkali oder Aetznatron ent- 
halten; die geringsten Mengen davon machen bei Gegenwart von kohlen- 
saurem Baryt die Titrirung unmdglich, da sich die neutralen oxalsauren 
Alkalien mit den kohlensauren alkalischen Erden umsetzen. Sobald 
_ desshalb eine Spur von kohlensaurem Baryt in der Fliissigkeit suspen- 
dirt ist (und dieser Fall ist immer vorhanden, wenn ein Barytwasser 
zur Absorption von Kohlensiure gedient hat und nicht filtrirt worden 
ist) reagirt bei Gegenwart der geringsten Spuren von Kali oder Natron 
die Fliissigkeit in Einem fort alkalisch, weil das mit Oxalsiure neutra- 
lisirte Alkali sich sofort mit dem kohlensauren Baryt wieder umsetzt. 
Ein erneuter Zusatz von Oxalsiiure yerwandelt das kohlensaure Alkali 
wieder in oxalsaures, die Fliissigkeit ist einen Augenblick neutral, bis 
beim Schiitteln mit Luft die Kohlensiiure entweicht und etwa noch yor- 
handener kohlensaurer Baryt das oxalsaure Alkali wieder in kohlensaures 
verwandelt. — Um ein Barytwasser auf Aetzkali zu priifen, ermittelt 
man den Gehalt desselben an einer vollig kKlaren Probe, dann an einer 
zweiten, der man etwas pricipitirten reinen kohlensauren Baryt zugesetzt 
hat. LErfordert die zweite Probe mehr als die erste, so ist iitzendes 
Alkali vorhanden. Einem solchen Barytwasser muss man, um es an- 
wenden zu kénnen, etwas Chlorbaryum zusetzen. 

7. Bei Untersuchung der in den Respirationsapparat eintretenden 
und aus ihm austretenden Luft driickte Pettenkofer mittelst kleiner 
Quecksilberpumpen die zu untersuchende Luft durch 2, gemessene Mengen 
von Barytwasser enthaltende, Réhren und dann durch die kleinen Comp- 
teurs, um die Luftmengen zu messen. Die Form und Aufstellungsweise der 
Rohren ergibt sich aus Fig. 43; die erste war 1 Meter lang, die zweite 
etwa 0,3 Meter lang mit Barytwasser gefiillt, und zwar in der Regel 
die lange Réhre mit stiirkerem, die kurze mit schwiicherem. Die Réhren 
liegen in mit Kautschuk und Kork gefiitterten messingenen Haltern, und 
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kénnen durch Zeiger, Gradbogen und Stellschrauben in einer gewissen 
Schrage constant erhalten werden. Von der Schriige hingt es ab, dass 


die einzelnen Luftblasen mit der erforderlichen Geschwindigkeit fort- 
riicken, ohne sich zu grésseren Blasen zu vereinigen. Durch die Bewe- 
gung der Gasblasen wird augenscheinlich eine bestiindige Mischung des 
Barytwassers erzielt. 

8. Die Resultate, welche die Methode liefert, sind bis auf */y, 
genau. 

b) Wasser. Pettenkofer fand, dass zur Absorption des Wassers 
concentrirte Schwefelsiure geeigneter ist als Chlorcalcium. Er fiillt da- 
mit einen dem Liebig’schen Kugelapparat nachgebildeten Apparat. Fiinf 
durch kurze Réhren verbundene Kugeln wurden im Kreis in eine Ebene 
gelegt. Sie fassen halb gefiillt mindestens 50 Grm. Schwefelsiiure. Die 
Luft tritt durch ein senkrecht stehendes Rohr ein und durch ein eben 
soleches aus. Am letzteren sind zwei Kugeln angeblasen, von denen die 
oberste mit Asbest locker gefiillt ist, um das Fortschleudern kleiner 
Trépfchen Schwefelsiure zu verhindern. Man fiillt den Apparat, wihrend 
er auf einer ebenen Flache steht, durch das Einmiindungsrohr, in wel- 
ches man einen in eine passende Spitze ausgezogenen Glastrichter stellt. 
Auf diese Weise fiillen sich die fiinf horizontal yerbundenen Kugeln jede 
bis zur Hilfte. Noch ehe die Schwefelsiiure den Ausgang der fiinften 
Kugel ganz erreicht hat, unterbricht man das Fiillen. Diese Apparate | 
stehen sehr gut auf der Wage. Will man einen entleeren, so verbindet 
man das Rohr, durch welches man ihn gefiillt hat, mittelst eines Kaut- 
schukschlauches mit einem Kolben, der mit einem doppelt durchbohrten 
Pfropfen verschlossen ist, durch welchen zwei rechtwinkelig gebogene Glas- . 
rohren gehen.~ Man saugt durch eine dieser Glasréhren die Luft aus 
dem Kolben, wodurch die Schwefelsiiure durch die andere Rohre hin- 
einfliesst. Da die ersten Kugeln fast alles Wasser enthalten, so werden 
sie bei dieser Gelegenheit, indem man den Apparat in der Hand ent- 
sprechend dreht, mit der starken Siure der folgenden Kugeln zugleich 
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ausgespiilt, und man kann sie fiir einen neuen Versuch wieder mit fri- 
scher Siiure fiillen, ohne sie zuyor ganz trocken zu machen. 

Dieser Apparat nimmt das Wasser aus mehr als 150 Litern Luft, 
die binnen 24 Stunden durchgehen, so vollstindig weg, dass im darauf- 
folgenden mit Bimsstein und Schwefelsiure gefiillten Rohre stets nur 
einige Milligramme aufgenommen werden, wihrend bei Anwendung von 
Chlorcalcium das zweite Rohr stets mehr als 100 Milligrm. zunahm. 

Bei dem Pettenkofer’schen Respirationsapparate wird die wasser- 
haltige Luft durch dieselben Quecksilberpumpen angesaugt, welche die 
entwiisserte durch die Kohlensiure - Absorptionsréhren weiter beférdern. 
Um deren Nutzeffekt nicht zu sehr zu schwichen, modificirte der Ver- 
fasser den Liebig’schen Kugelapparat, weil bei Anwendung des letzteren 
eine héhere Fliissigkeitssiule iiberwunden werden muss. 

c) Waserstoff und Grubengas. Um etwaigen Wasserstoff und 
Grubengas in der Luft nachzuweisen und zu bestimmen, zweigt der Ver- 
fasser yon jeder Leitung, welche die Luft nach der Quecksilberpumpe fihrt, 
ein Rohr ab, welches mit einer andern ahnlichen und durch den gleichen 
Mechanismus bewegten Pumpe in Verbindung steht. Wahrend nun in 
der durch die erste Quecksilberpumpe gesaugten Luft Wasser- und 
Kohlensiuregehalt geradezu bestimmt wird, geschieht es in der durch die 
zweite Pumpe gesaugten, nachdem die Luft eine kleine Verbrennungsrohre 
passirt hat, welche mit Platinschwamm gefiillt ist und durch Gasflammen 
wihrend des Versuchs gliihend erhalten wird. Um was sich in einem 
Volum der gegliihten Luft mehr Wasser und Kohlensiure ergibt, als in 
einem gleichen Volum der ungegliihten, um das ist Wasser und Kohlen- 
siure im Verbrennungsrohre gebildet worden. 

Ich bemerke dazu, dass dieser Schluss allerdings vollstindig richtig 
ist, der weitere dagegen, dass die erzeugte Kohlensiure von Grubengas 
und das entstandene Wasser von Wasserstoff, beziehungsweise Kohlen- 
wasserstoff, stamme, nur unter der Bedingung angenommen werden. kann, 
dass die Luft frei ist von suspendirten organischen Stoffen. Auch auf 
den Umstand will ich hier aufmerksam machen, dass — soferne man 
den Versuchen von Karsten (Pogg. Annal. 115. 343, — diese Zeit- 
schrift I. 357) Glauben schenkt — in der Anwendung der viélen langen 
Kautschukschliiuche eine kleine Fehlerquelle liegt, die bei der Bestim- 
mung unbedeutender Differenzen im Kohlensiiure- und Wassergehalt un- 
gegliihter und gegliihter Luft méglichenfalls nicht ohne Einfluss ist. 


Ueber die Aufbewahrung der Normal-Oxalsdurelésung. Wittstein 
(Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm. 1L. 573) macht darauf aufmerksam, 
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dass sich die wassrige Liésung von Oxalsiure durch die Kinwirkung des 
directen Sonnenlichtes’ zersetzt. - Er stellte eine Oxalsiurelésung, welche 
in 100 CC. 5 Grm. ©, 0,, 3 HO enthielt, in einem weissen Glase herme- 
tisch verschlossen an ein Fenster, welches tiglich 4—5 Stunden lang 
den directen Sonnenstrahlen ausgesetzt war. Nach Verlauf von 21/, Mona- 
ten fanden sich in 100 CC. nur noch 4,643 Grm. ©, 0;, 3HO. Welche 
Zersetzung die verschwundenen 0,357 Grm. Oxalsiure erlitten haben, 
liess er vorliufig unentschieden. Ameisensiiure hatte sich nicht gebildet. 
Wirkt nun directes Sonnenlicht so bedeutend ein, so kann geschlossen 
werden, dass auch das zerstreute, natiirlich in geringerem Grade, zersetzend 
wirken werde. Jedenfalls erfordert es daher die Vorsicht, dass Normal- 
oxalsiurelisung geschiitzt gegen Lichteinwirkung aufbewahrt werde. 


Bestimmung des Chroms in Chromerzen. Die abweichenden Re- 
sultate, welche bei Priifung einer und derselben Chromeisenstein-Probe 
in Amerika und England erhalten wurden, veranlasste. eine Discussion 
iiber die Untersuchungsmethoden. 

Ch. O'Neill in Manchester (Chem. News 1862. No. 123, p. 199) 
bewerkstelligt seine Analysen auf folgende Weise. Das sehr fein zer- 
riebene Erz (5,1 Grains, also etwa 1/; Grm.) wird mit der dreifachen 
Menge sauren schwefelsauren Kalis in einem Platintiegel 20 Minuten 
lang geschmolzen, die Schmelze mit Wasser behandelt, die unfiltrirte 
Lésung mit kohlensaurem Natron gefillt, der Niederschlag ausgewaschen, 
scharf getrocknet und darauf sammt der Asche des Filters mit 17 Gran 
einer Mischung yon 2 Th. chlorsaurem Kali und 3 Th. trocknem kohlen- 
sauren Natron in einem Platintiegel zusammengeschmolzen. Die erkaltete 
Schmelze wird in heissem Wasser gelést, das ausgeschiedene Hisen- 
oxyd etc. abfiltrirt und die in Lésung befindliche Chromsiure volume- 
trisch und zwar mittelst schwefligsauren Natrons bestimmt. Den Wir- 
kungswerth der Lésung desselben stellt der Verfasser vor jeder Ver- 
_suchsreihe fest, indem er das schwefligsaure Natron zu der mit Schwefel- 
siure versetzten Lésung einer gewogenen Menge sauren chromsauren 
Kalis setzt, bis die Chromsiure reducirt ist. Den Endpunkt erkennt er 
an der Farbenveriinderung oder aber an dem Auftreten und Verschwin- 
den der Jodamylum-Reaction bei Zusatz von Jodkalium-Starkekleister. 
Mit der so in Betreff ihres Wirkungswerthes bekannten Loésung wird 
alsdann die Liésung der Schmelze gepriift. 

O'Neill gibt an, dass bei seiner Art des Aufschliessens das Erz 
stets vollstiindig zersetzt werde, nur Ungeiibten gliicke die Operation 
meist nicht, weil sie das Erz nicht fein genug zerrieben. 
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Genth (Chem. News 1862. No. 137. 32) bemerkt zu dieser Me-- 
thode, sie habe ihm keine befriedigenden Resultate gegeben, weil es nicht 
gelinge, Chromoxyd durch Schmelzen mit chlorsaurem Kali und kohlen- 
saurem Natron vollstindig in Chromsiure iiberzufiihren. 

Oudesluys (Chem News 1862. No. 127, p. 254) theilt folgende 
in Baltimore angewandte Priifungsmethede mit. 0,5 Grm. des sehr fein 
gepulverten Chromeisensteins wird mit dem dreifachen Gewichte sauren 
schwefelsauren Kalis 1 Stunde lang zusammengeschmolzen, nach dem Er- 
kalten mit derselben Quantitait einer Mischung von gleichen Theilen Sal- 
peter und kohlensaurem Natron versetzt und wiederum 1 Stunde ge- 
schmolzen. Man digerirt die erkaltete Schmelze 2—3 Stunden auf dem 
Sandbade mit Wasser, filtrirt und wischt den Riickstand ‘gut aus. Man 
behandelt denselben alsdann mit Salzsiure, bis das Eisenoxyd geldst ist. 
Bleibt dabei nur eine geringe Menge unzersetzten Erzes zuriick, so kann 
diess gewogen und in Abzug gebracht werden, andernfalls muss man es 
nochmals nach Angabe aufschliessen. Die alkalische, die Chromsiure 
enthaltende Lésung wird erwirmt und zur Fillung von Thonerde, Kie- 
selsiiure und Kalk mit kohlensaurem Ammon versetzt, eine Stunde dige- 
rirt, dann filtrirt. Die Lésung wird alsdann mit Salzsiure angesduert, 
mit schwefliger Siure reducirt, mit Ammon versetzt und 12 Stunden 
stehen gelassen. Das durch Decantation ausgewaschene Chromoxydhy- 
drat wird durch Gliihen in Chromoxyd iibergefiihrt und dieses gewogen. 

Wie bedeutend die Differenzen sind, welche die beiden angefiihrten 
Methoden geliefert haben, ergeben folgende Angaben von Oudesluys: 


Die Analyse in Baltimore gemacht gab . «55,38. Proc. CrO, 
i » in Manchester von O'Neill ge- 
macht sepgab «~se.xi9shc5) chs) y'>. Meare elegy halite 6 Reem 


Diff. ~'9,36 Proe.“CrO; 


F. A. Genth (Chem. News 1862. No. 137, p. 32) bezeichnet die 
von ihm angewandte Methode nur als eine Kleine Modification des Ver- 
fahrens von T. S. Hunt (Sill. Am. Journal [2] V. 418. 

0,5 Grm. des zum unfiihlbaren Pulver zerriebenen Erzes wird in 
einem geriiumigen Platintiegel mit 6 Grm. saurem schwefelsauren Kali 
15 Minuten lang bei einer den Schmelzpunkt des letzteren kaum iiber- 
steigenden Temperatur erhalten, dann steigert man die Temperatur etwas, 
so dass der Boden des Tiegels eben rothgliihend erscheint und erhalt so 
wihrend 15—20 Minuten. Die Schmelze darf nie hoher steigen als bis 
zur halben Hohe des Tiegels. Die Masse beginnt wihrend dieser Periode 
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ruhig zu fliessen, Dimpfe von Schwefelsiiurehydrat entweichen reichlicher. 
Nach Ablauf der 20 Minuten wird die Hitze so weit erforderlich ge- 
steigert, um das zweite Aequivalent Schwefelsiiure auszutreiben und selbst 
das schwefelsaure Eisen- und Chromoxyd -theilweise zu zersetzen. Zu 
der geschmolzenen Masse gibt man 3 Grm. reines kohlensaures Natron, 
erhitzt zum Schmelzen und setzt nach und nach im Verlauf einer 
Stunde, wiihrend welcher man gelinde Rothgluth erhilt, 3 Grm. Salpeter 
zu, dann erhitzt man 15 Minuten lang zum hellen Rothglithen. Die er- 
kaltete Schmelze wird mit siedendem Wasser behandelt, heiss filtrirt 
und der Riickstand mit siedendem Wasser ausgewaschen. Der Riick- 
stand wird mit Salzsiure warm digerirt. Bleibt ein Riickstand von un- 
aufgeschlossenem Erz, so wird dieser neuerdings aufgeschlossen. Die 
Methode, einen solchen Riickstand von der Menge des genommenen 
Erzes abzuziehen, ist verwerflich, weil der Riickstand nie die Zusammen- 
setzung des urspriinglichen Erzes hat. In dem alkalischen, alles Chrom 
als chromsaures Alkali enthaltenden Filtrat, finden sich zuweilen geringe 
Mengen yon Mangansiure, Kieselsiure, Thonerde und selten von Titan- 
siiure. Diese Lésung verdampft Genth mit iberschiissigem salpeter- 
saurem Ammon im Wasserbade fast zur Trockne und bis alles frei ge- 
wordene Ammoniak ausgetrieben ist. Bei Zusatz von Wasser bleiben 
Kieselsiure, Titansiure, Thonerde und Manganoxyd ungelést. Man filtrirt 
sie ab, versetzt das Filtrat mit tiberschiissiger. schwefliger Séiure, erhitzt 
vorsichtig zum Kochen, setzt Ammon in geringem Ueberschuss zu, kocht 
einige Minuten und filtrirt. Ansiuern der Lésung mit Salzsiure vor 
dem Zusatz der schwefligen Siure empfiehlt der Verfasser weniger, da 
er bei diesem Verfahren wiederholt weniger vollstiindige Reduction der 
Chromsiure beobachtete. Das Auswaschen des Chromoxydhydrates er- 
fordert grosse Vorsicht, und nur durch wiederholtes Auskochen und De- 
cantiren gelangt man dahin, dass sich im Waschwasser keine schwefel- 
sauren Salze mehr nachweisen lassen. Man trocknet alsdann den Nie- 
. derschlag und gliiht ihn. Mag man aber auch noch so gut ausgewa- 
schen haben, kleine Quantitiiten von Alkalien bleiben doch in demselben 
zuriick. Sie geben Veranlassung, dass sich etwas chromsaures Alkali 
bildet. Aus diesem Grunde kocht der Verfasser den Niederschlag mit 
Wasser, fiigt einige Tropfen schweflige Siure zu, fallt mit Ammon, filtrirt 
wiederum, wiischt aus, trocknet, glitht und wiigt. Das so erhaltene Chrom- 
oxyd ist vollkommen rein; zwei auf genannte Weise mit einer Erzprobe 
angestellte Analysen gaben im Chromsiiuregehalt nie Differenzen von 
0,25 Proc. 
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Eine Erzprobe, in welcher Genth 62,87 Proc, Chromsaure fand, 
enthielt nach einer Analyse von O'Neill 53,84, dagegen nach einer von 
Hautfeuille in Paris vorgenommenen Analyse 63,3 Proc. 


Nach meiner Ansicht liegen die unrightigen Resultate, welche O’Neill 
erhielt, wenn nicht allein, so doch hauptsichlich an der ginzlich un- 
geeigneten volumetrischen Methode, welche er schliesslich zur Bestim- 
mung der Chromsiiure anwendet. Ein Blick auf die von Lenssen und 
Lowenthal (Journ. f. pr. Chem. 86. 209, .—- diese Zeitschr. I. 468) 
angestellten Versuche belehrt, dass Chromsiure nur durch stark vorwal- 
tende schweflige Saéure reducirt wird, mag eine kleine Menge Jodkalium 
zugegen sein oder nicht, sowie dass bei Einwirkung yon schwefliger Saiure 
auf Chromsiiure der im Wasser geléste Sauerstoff activ wird, wodurch 
schon an und fir sich jede Méglichkeit aufhért, beide Kérper in Luft 
enthaltenden Flissigkeiten in’ richtige Beziehung zu einander zu bringen. 
Nur wenn die Chromsiiure mit starker Jodwasserstoffsiure” yéllig zersetzt 
wird, lisst sich nach Lenssen und Lowenthal dieser Zweck erreichen. 
Die von Genth vermuthete Fehlerquelle, Chromoxyd oxydire sich beim 
Schmelzen mit kohlensaurem Natron und chlorsaurem Kali nicht yoll- 
stindig, scheint mir von geringerer Bedeutung, wenigstens fand bei einem 
von mir angestellten Versuche vollstiéndige Oxydation statt. 


Priifung kaufilichen chlorsauren Kalis auf seinen Gehalt. F. Ses- 
tini (Ricerca dei Clorati e Saggio quantitativo del Clorato di Potassa 
del Commercio, Pisa 1861) empfiehlt, gestiitzt auf die von ihm gemachte 
Erfahrung, dass nascirender Wasserstoff verdiinnte Chlorsiure ziemlich 
rasch in Chlorwasserstoffsiure umwandelt, zur Priifung des kéuflichen 
chlorsauren Kalis das folgende Verfahren. Man lost, nachdem man 
sich zuvor iiberzeugt hat, dass Oxyde schwerer Metalle, alkalische Erden 
und Natron nicht zugegen, 0,1 Grm. des Salzes in einer méglichst gerin- 
gen Menge Wasser, bringt ein Stiickchen Zink und dann etwas reine 
verdiinnte Schwefelsiure hinzu, nimmt nach einer halben Stunde ds noch 
ungeléste Zink mittelst eines Platindrahtes heraus, fallt die Schwefelsiure 
mit salpetersaurem Baryt, dann das Zink und den Barytiiberschuss mit 
kohlensaurem Natron, filtrirt und bestimmt im Filtrate das aus dem 
chlorsauren Kali entstandene Chlormetall mit einer Silberlésung, von der 
jeder Kubikcentimeter einem _Milligramm chlorsauren Kalis entspricht 
(1,387 Grm. AgO, NOs in 1 Liter) unter Anwendung yon arsensaurem 
Natron als Indicator. Enthiilt das chlorsaure Kali Chlorkalium, so fallt 
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der Verfasser erst dessen Chlor mit salpetersaurem Silberoxyd, filtrirt, 
entfernt das tiberschiissige Silber durch Schwefelwasserstoff, verjagt dessen 
Ueberschuss und schreitet dann zum Versuche. 


+ Bestimmung des reinen Essigdthers in seinen Gemischen mit 
Wasser, Alkohol und Aether. “Der im Handel vorkommende oder in 
‘den Apotheken dargestellte Essigiither ist in der Regel mit Wasser, 
Alkohol oder Aether und zwar zuweilen sehr stark verunreinigt. Zur 
Bestimmung des reinen Essigiithers in solehen Gemischen empfiehlt F cld- 
haus (Archiv der Pharm. [2] 112. 36) folgendes Verfahren: 

In ein starkrandiges Glischen von etwa 50 Grm. Inhalt, dessen Glas- 
stépsel vollstandig schliesst, bringt man ungefihr 3 Grm. krystallisirten Aetz- 
baryt, fillt mit Wasser fast voll, tarirt, wihrend der Stépsel neben dem 
Glischen auf dér Wage liegt, lisst aus einem Tropfglase ungefihr 1 CC. 
des zu prifenden Essigithers in das Glischen fliessen, setzt den Stépsel 
fest auf und wigt. Man iiberbindet jetzt den Stépsel und stellt das 
Glaischen an einen warmen Ort oder in siedendes Wasser. Nach einigen 
Stunden lisst man erkalten. Riecht die Fliissigkeit nicht mehr nach 
Essigiither, so ist die Zersetzung beendigt, andernfalls muss das Erwiir- 
men im yerschlossenen Glischen fortgesetzt werden. Man spiilt dasselbe 
mit Wasser in eine Kochflasche oder ein Becherglas aus, leitet in die 
etwa 120 Grm. betragende Fliissigkeit gewaschene Kohlensiure, so lange 
eine Fillung entsteht, erhitzt, um das gebildete Baryt-Bicarbonat zu zer- 
setzen, zum Sieden, so lange Kohlensiure entweicht, filtrirt, wischt aus 
und bestimmt im Filtrate den Baryt durch Fiillen mit Schwefelsdure. 
1 Aeq. schwefelsaurer Baryt entspricht 1 Aeq. Essigiither. Die Zahlen, 
welche der Verfasser bei mehrfacher Priifung derselben Essigithersorten 
erhielt, zeigen grosse Uebereinstimmung und belehren zugleich, dass im 
Handel Sorten yorkommen, welche nur 60 Proc. reinen Essigiither enthalten. 

Enthilt ein Aether freie Essigsiure, so muss diese in einer beson- ~ 
deren Probe bestimmt und in Abzug gebracht werden. Zur Bestimmung 
derselben schiittelt man eine gewogene Menge des Acthers anhaltend 
mit Wasser und iiberschiissigem kohlensauren Baryt, filtrirt und be- 
stimmt den in Lésung iibergegangenen, ‘der freien Essigsiure aequivalen- 
ten Baryt mittelst Schwefelsiure. — Bei einem Gehalte von essigsaurem 
Amylither wiirde die angegebene Priifung natiirlich auch fehlerhaft sein. 
Ein solcher Aether ist leicht zu erkennen, er liisst beim Destilliren einen 
nach Birnen riechenden Riickstand. 

Zur anniihernden Priifung eines Gemisches von Essigiither, Alkohol 
und Wasser fand der Verfasser die schon linger in Gebrauch gekom- 
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mene Methode, den Essigiither mit Wasser zu schiitteln und die Volum- 
zunahme des letzteren zu bestimmen, brauchbar. Er bedient sich einer 
graduirten Messréhre von 22 Centim. Linge und 1 Centim. Durchmesser 
im Lichten, unten zugeschmolzen, oben mit umgelegtem Rande versehen. 
Dieselbe hat in der Mitte die mit O bezeichnete Marke. Vom Bodeq. 
bis zur 0 Marke und yon hier bis zftdem der Miindung zunichst ge- 
legenen Theilstriche 100 fasst die Rohre gleiche Volumina Fliissigkeit. 
Von 0 bis 50 sind Hundertel-Volumina aufgetragen. Beim Gebrauche 
fillt man Wasser ein bis zur 0 Marke, dann von dem zu priifenden 
Essigiither bis 100, setzt einen Kork auf und schiittelt anhaltend und 
vollstandig durch. Nach etwa einer Stunde haben sich die Fliissigkeiten 
gentigend geschieden, die Temperatur von-17,5° C., welche als Normal- 
temperatur gilt, ist médglichst einzuhalten, denn je niedriger die Tem- 
peratur, um so grosser ist das Lésungsvermégen des Wassers fiir Essig- 
aither. Man liest jetzt die Volumvermehrung des Wassers an den Graden 
ab. Bei einem Essigither , welcher nach der Baryt-Probe 99 procentig 
war, betrug die Volumvermehrung des Wassers 5 Volumprocente, bei 
ganz reinem ist sie daher gleich 4 Volumprocenten. Man erkennt dar- 
us, dass man bei giiltigen Priifungen von der in Volumprocenten aus- 
gedriickten Zunahme des Wassers 4 abzuziehen hat, um die Menge des 
dem Essigither beigemengten Weingeistes zu erfahren. Ein Priparat, 
bei dem das Wasser nach dem Schiitteln am Theilstriche 10 steht, ent- 
halt daher 10 — 4 = 6 Procente Alkohol. Bei wenigen Procenten Al- 
kohol ist es nicht bemerkbar, ob Alkohol von 0,810, 0,830 oder 0,890 
zugegen ist, bei grésserem Alkoholgehalte aber verliert die angegebene 
Regel an Giiltigkeit, der Gehalt des Wassers in der Mischung macht 
sich dann geltend und zwar so, dass die Volumyermehrung des Wassers 
um so bedeutender ist, je mehr Wasser sich in der Mischung befindet. 

Ich fiihre schliesslich einige von den Analysen an, welche der Ver- 
fasser mit kiuflichen Priparaten ausgefiihrt hat. Sie mégen darthun, 
in wieweit Priifungen mit Baryt und durch Schiitteln mit Wasser iiber- 
einstimmten. 


I. Barytanalyse 91,72 Proc. 

Schiitteln mit Wasser 95 Proc. 

Spec. Gewicht 0,8885, offenbar freien Aether enthaltend. 
Il. Barytanalyse 89,68 Proc. 

Schiitteln mit Wasser-90 Proc. 

Spec. Gewicht 0,891. 
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III. Barytanalyse 85,65 Proc. 
Schiitteln mit Wasser 88 Proc. 
Spec. Gewicht 0,9075, enthielt essigsaures Amyloxyd. 


Auffindung der Gallussdure im Rothwein. Mulder hat schon die 
Vermuthung aufgestellt, dass nebén Gerbsiiure auch Gallussiure im Weine 
vorkomme. R. T. Simmler (Pogg. Ann. B. 65. 617) fand diese Ver- 
muthung bestitigt. Er entdeckte Gallussiure im Biindner Rothweine 
und empfiehlt zu ihrer Nachweisung folgende Methode: 100 CC. Wein 
werden mit Fischleim versetzt zur Ausfillung der Gerbsiure, darauf fil- 
trirt und das Filtrat mit Wasser verdiinnt. Wird jetzt Eisenchlorid hin- 
zugesetzt, so entsteht, wenn Gallussiure vorhanden ist, eine griinbraune 
Farbung, und die Fliissigkeit wird, an der Luft stehend, allmahlich vio- 
lett und lasst dann schwarzblaue Flocken fallen. 


2. Auf Physiologie und Pathologie beziigliche analytische 
Methoden. 


Von 


C. Neubauer. 


Zur Blut- und Harnanalyse bei Leukamie. 

a) Blutanalyse. Das von Dr. Mosler durch Venasection erhal- 
tene Blut, in welchem das Verhiltniss der farblosen zu den gefarbten 
Blutkérperchen wie 1: 4,08 und bei einer- zweiten Zahlung wie 1: 2,79 
gefunden, wurde von Dr. W. Korner nach folgendem Verfahren unter- 
sucht (Archiv f. patholog. Anatom. u. Physiol. Bd. 25). Die stark alka- 
lisch reagirende Blutmasse wurde in siedendes Wasser eingetragen, wo- 
durch ein Coagulum und eine leicht filtrirbare, véllig klare und fast 
farblose Fliissigkeit erhalten wurde, die eine, wenn auch sehr schwache, 
aber immerhin unverkennbare saure Reaction zeigte. Man dampfte sie 
zur Syrupconsistenz ein und entfernte hierbei die sich abscheidenden Al- ° 
buminhiutchen. Der Syrup erstarrte beim Erkalten gallertartig. Man 
kochte die Gallerte im Wasserbade mit starkem Alkohol wiederholt aus 
und vereinigte die filtrirten weingeistigen Ausztige. Die auf dem Filter 
zuriickgebliebene Fallung wurde mit Wasser behandelt, worin sie sich 
theilweise léste. Der ldsliche Theil verhielt sich wie Scherers Glutin, 
der unldsliche wie Albumin. 

33” 


O4 Bericht: Specielle analytische Methoden. 


Von den vereinigten weingeistigen Ausziigen destillirte man den Al- 
kohol ab und versetzte den Riickstand mit Schwefelsiure, worauf sich 
ein gelbliches Pulver abschied, welches auf einem Filter zuerst mit schwe- 
felsiiurehaltigem Wasser dann mit reinem Wasser gewaschen wurde. Durch 
Abdampfen mit Salpetersiure blieb ein blassgelber, an den Randern 
rother Riickstand. Den Rest des Pulvers behandelte man auf dem Filter 
mit Ammon, worin es sich theilweise liste. Der unlésliche Theil erwies 
sich durch sein Verhalten gegen Salpetersiure und Ammon als Harn- 
siure, der lisliche dagegen zeigte jetzt nach dem Verdunsten die Eigen- 
schaften und Reactionen des Hypoxanthins. Nach dem Eindampfen mif 
Salpetersiiure blieb ein rissiger gelber Fleck, der mit Kali roth wurde, 
welche Farbung beim Erwirmen in eine violette tiberging. 

Die von dem gelben Pulver abfiltrirte Fliissigkeit wurde der Destil- 
lation unterworfen. Das Destillat zeigte den Geruch der Ameisensiiure 
und reducirte Silberoxyd. Krystalle von essigsaurem Silberoxyd konnten 
nicht erhalten werden. — Der im Kolbchen nach der Destillation ge- 
bliebene Riickstand gab nach dem Neutralisiren mit kohlensaurem Kalke, 
Erwiirmen, Filtriren und Verdunsten Warzen von milchsaurem Kalk. 

Es wurden also in diesem leukimischen Blute gefunden: Albumin, 
Glutin, Harnsiiure, Hypoxanthin, Ameisensiure, Milchsiure; Essigsaéure 
konnte nicht nachgewiesen werden und auf Leucin wurde nicht gepriift. 

b) Harnanalyse. Nachdem der Nachweis der als Milzabkémm- 
linge bezeichneten Stoffe in dem Blute dieser Leukiimischen so deutlich 
gelungen war, schien es von weiterem Interesse auch den Harn auf die 
Gegenwart dieser Stoffe zu priifen. Gréssere Mengen des Urins wurden 
dazu im Wasserbade zur Syrupconsistenz gebracht, mit starkem Alkohol 
ausgekocht und durch ein heiss gehaltenes Filter filtrirt. Aus der tief 
braunen Fliissigkeit hatte sich nach einigen Tagen ein gelbliches Pulver 
abgeschieden, das auf einem Filter gesammelt und mit starkem Alkohol 
etwas ausgewaschen wurde. Man liste es in Kalilauge und setzte der 
filtrirten Liésung Salmiak zu, wodurch ein geringer Niederschlag entstand, 
der sich als Harnsiure erwies. Das Hypoxanthin war in dem freigewor- 
denen Ammon gelést geblieben und wurde durch Einleiten von Kohlen- 
siure im Ueberschuss alkalifrei gefillt. Es zeigte alle Eigenschaften des 
reinen Hypoxanthins. Der nach dem Auskochen mit Weingeist auf dem 
Filter gebliebene Riickstand wurde mit wenig Wasser ausgewaschen, mit 
Kalilauge gelinde erwirmt und mit der erhaltenen alkalischen Lésung 
wie oben verfahren. Sie lieferte noch eine geringe Menge Hypoxanthin. 

Zur Nachweisung der Milchsiure wurde der Harn im Wasserbade 
Zum Syrup verdampft, mit starkem Alkohol ausgezogen, von der alkoho- 
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lischen Lésung der Weingeist abdestillirt, der zuriickbleibende Syrup mit 
dem gleichen Volumen verdiinnter Schwefelsiure yermischt, und dann mit 
seinem 5fachen Volum starken Alkohols extrahirt. Die alkoholische Lé- 
sung wurde mit Aether ausgefillt, von dem entstandenen Nicderschlag 
durch Filtration getrennt und abermals zur Syrupconsistenz gebracht. 
Die durch Ausziehen dieses Syrups mit alkoholhaltigem Aether erhaltene 
braune Flissigkeit wurde nach dem Eindunsten mit etwas Wasser iiber- 
gossen, mit Kalkmilch alkalisch gemacht, filtrirt und zur Krystallisation 
verdampft. Nach liingerem Stehen hatten sich gelblich gefirbte, warzen- 
Mormige Krystalle abgeschieden, die bei der Behandlung mit Alkohol 
etwas Gyps zuriickliessen. Sie wurden in das Zinksalz tibergefiihrt, was 
beim Umkrystallisiren in blendendweissen krystallinischen Krusten er- 
schien. Die Gegenwart von Milchsiure im Harn dieser Leukiimischen - 
ware also hierdurch bewiesen; dagegen ist es nicht gelungen Ameisen- 
siure mit Bestimmtheit nachzuweisen. 


Sollte das hier im leukiimischen Blute und Harn gefundene Hypo- 
xanthin rein gewesen sein? Die Verfasser sagen: «es zeigte nach dem 
Eindampfen mit Salpetersiure einen rissigen gelben Fleck, der mit Kali 
roth wurde, welche Firbung beim Erwiirmen in eine violette itber- 
ging>. Dagegen sagt Scherer in seiner vortrefflichen Arbeit iiber Hy- 
poxanthin etc. (Annal. d. Chem. u. Pharm. 112, pag. 267). «Dampft 
man das vollkommen reine Hypoxanthin mit etwas Salpetersiure auf dem 
Platinblech ab, so hinterbleibt ein weisser, kaum gelblich gefirbter 
Riickstand; beim Uebergiessen mit Natronlauge firbt sich derselbe ci- 
tronengelb bis blassroth, ohne dass die Farbung beim Krwirmen in 
Purpurroth tibergeht. — Nur ein mit Xanthin gemengtes Hy- 
poxanthin gibt einen gelben Riickstand der durch Natron- 
lauge intensiv roth und beim Erwirmen violettroth wird.» Und 
zwei Seiten weiter: <Ich habe schon erwihnt und wiederhole es noch- 
mals, dass das ganz reine Hypoxanthin beim Abdampfen mit Salpeter- 
siure einen kaum gelblich gefirbten Riickstand gibt, der sich mit 
Kalilauge selbst beim Erwirmen auf dem Platinblech nur etwas ticfer 
gelb und héchtens am Rande schwach réthlich firbt, wihrend, wenn auch 
nur wenig Xanthin oder Guanin zugegen ist, beim Abdampfen mit Salpeter- 
siure ein lebhaft gelber Riickstand bleibt, der durch Kali violettroth 
beim Xanthin, und tief rothgelb beim Guanin wird. — Die Verfasser obiger 
Arbeit haben demnach wohl, was ziemlich sicher anzunehmen, jedenfalls 
ein Gemisch yon Hypoxanthin und Xanthin, wenn nicht reines Xanthin 
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in Hinden gehabt. — In dem mir eben zu Gesicht kommenden Bericht 
tiber die Fortschritte der pathologischen Chemie in Canstatt’s Jahres- 
bericht (1862. Bd. II., pag. 56) sagt Scherer selbst, dass er im leu- 
kiimischen Blute wohl, aber nicht im leukimischen Harn Hypoxanthin 
nachgewiesen habe. 

Veber gelésten Schleimstoff im Urin. Frisch entleerte Urine, die 
gelisten Schleimstoff enthalten, zeigen, nachdem zuvor durch wieder- 
holte Filtration alle und jede Triibung beseitigt worden ist nach F. 
Reissner (Archiv f. pathalog. Anat. u. Physiol. Bd. 24) folgende Re® 
actionen: 

1) Verdiinnung mit destillirtem Wasser hat keine Veranderung zur 
Folge. 

2) Essigsiure (Acetum concentratum) in beliebiger Menge dem 
kalten Harn beigefiigt, bewirkt eine gleichmissige Triibung, die auch bei 
sehr reichlichem Zusatz der Siure sich nicht wieder list. Die Tribung 
entsteht sowohl in dem urspriinglichen, als in dem mit viel Wasser, 
z. B. auf das zehnfache Volumen verdiinnten Harn. Bei starker Ver- 
diinnung ist die Reaction oft tiberraschend deutlich. 

Die Triibung veriindert sich, auch wenn sie stark ist, selbst bei 
lingerem Stehen meist nicht, es entsteht kein Sediment und die Fliissig- 
keit lauft triib durch das Filtrum. In seltenen Fiillen sinken aus der 
klarer werdenden Fliissigkeit feine Flocken zu Boden, die, stark mit 
Harnsdurekrystallen gemengt, abfiltrirt werden kénnen. War der Harn 
vor dem Zusatz der Essigsiiure mit Wasser auf das doppelte oder mehr- 
fache Volumen verdiinnt, so entsteht, bei nicht allzugeringem Mucinge- 
halt, nach wenigen Stunden aus der Triibung ein ziemlich grobflockiger, 
schmutzigweisser Niederschlag, tiber dem eine vollkommen klare Fliissig- 
keit steht. Diese Flocken geben unter dem Mikroskop das Bild einer 
gleichmissig feinkérnigen Masse, in welche sehr sparsam unregelmissige 
Harnsiurekrystalle eingebettet sind. 

Auf dem Filtrum trocknen die Flocken zu einer durch Harnfarb- 
stoffe gelbbraun bis rothbraun gefirbten, schwach firnissglinzenden, dem 
Papier stark anhaftenden Masse aus. 

In starker Essigsiure (Acetum glaciale), kalter wie heisser, sind sie 
bis auf einen ganz geringen Riickstand leicht ldslich. 

3) Eine Beimischung von neutralen Alkalisalzen (Kochsalz, 
Salpeter, schwefelsaurem, essigsaurem Natron, Chlorammonium), von neu- 
tralem und saurem phosphorsauren Natron hindert schon bei geringer 
Menge die Fillung durch Essigsiure vollstindig. Ist die Tribung schon 
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hervorgebracht, so wird sie auf Zusatz der Lisung yon essigsaurem 
Natron leicht und vollstiindig, auf Zusatz anderer Salzlésungen nicht ganz 
vollstiindig beseitigt. 

, Harnstoff verhindert selbst in sehr grosser Menge die Triibung nicht. 

4) Erhitzen bis zum Sieden verindert den Harn nicht, falls nicht 
zugleich Eiweiss vorhanden ist, oder Erdphosphate sich ausscheiden. 
Die Triitbung durch Essigsiiure tritt ein sowohl in dem kochenden, als 
in dem nach dem Kochen wieder erkalteten Urin. Im ersteren Falle 
bilden sich schon nach einigen Augenblicken Flocken. 

Der kalt durch Essigsiiure getriibte Harn bleibt beim Erhitzen un- 
veriindert. 

Enthalt der mucinhaltige Urin, was meistens der Fall ist, zugleich 
Hiweiss, so ist, falls tiberhaupt ein kKlares Filtrat nach dem Kochen ohne 
Zusatz von Kssigsiure resultirt, die Triibung durch Essigsaure im Filtrat 
viel geringer, als in dem urspriinglichen Harn. In einigen Fallen war 
selbst gar keine Triibung mehr zu sehen. Ob dieses auffallende Ver- © 
hiltniss einem Niederreissen des Schleimstoffs mit dem gerinnenden Ei- 
weiss entspricht, und in wieweit dadurch die quantitative Hiweissbe- 
stimmung mit einem Fehler behaftet wird, muss spiteren Untersuchungen 
vorbehalten bleiben. 

In den Filtraten vom Hiweisscoagulum wird die Essigsiuretriibung 
auch bei vorherigem Wasserzusatz nicht flockig. Wird aber das un- 
verdiinnte Filtrat wieder zum Kochen erhitzt, wobei es natiirlich ganz 
klar bleibt, und dann Essigsiure zugesetzt, so bildet sich eine zweite, 
ganz deutliche, flockige Triibung. 

5. Schwefelsdure, Salpetersiure, (bei Abwesenheit von Ki- 
weiss), Chlorwasserstoffsiure, dreibasische Phosphorsdaure, 
Oxalsiure bewirken keine Verinderung, ausser wenn sie sehr ver- 
diinnt und tropfenweise dem Harn zugesetzt werden. Die in diesem 
Fall entstehende starke Triibung ist im geringsten Ueberschusse jeder 
der genannten Siuren leicht und vollstindig ldslich. 

Aehnlich verhilt sich Citronensiure. Ein massenhafter Zusatz 
lisst die Flissigkeit klar; geringere Mengen, die aber grésser sein diirfen, 
als bei den ebengenannten Sduren, bewirken Triibung, die im grésseren 
Ueberschuss der Citronensiure und der vorgenannten Siuren, aber nicht 
in Essigsiure, ldslich ist. 

Vorheriger Zusatz von Alkalisalzen verhindert alle diese Tritbungen. 

6. Weinsteinsiure wirkt wie Essigsiure. Die Triibung ist eine 
durchaus gleichférmige, nicht im geringsten krystallinische. Sie entsteht 
noch bei Verdiinnungen des angewandten Harns, die eine Ausscheidung 
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yon saurem weinsteinsaurem Kali ausschliessen. Natronsalze yerhindern 
auch hier die Fiillung. 

7. Der durch Essigsiiure (oder Weinsteinsiure) getriibte Harn wird 
durch wenige Tropfen kalter, nicht rauchender Salzséure wieder klar} 
und zwar sofort und vollstiindig, wenn diese zweite Operation bald auf 
die erste folgt. Das flockige Sediment (siehe 2), zu dessen Bildung 
lingere Zeit erforderlich war, lisst sich nicht ganz vollstandig in Salz- 
siure lésen. . 

Die beim Kochen giinzlich eiweissfreier Urine durch Essigséure 
ausgeschiedenen Flocken wurden ebenfalls bei sofortigem Zusatz von Salz- 
siiure schnell und vollstindig gelést; desgleichen die in der vom Eiweiss- 
coagulum abfiltrirten Flissigkeit durch Essigsiure bewirkte Tribung und 
die darin durch Kochen und Essigsiure entstandenen Flocken. 

Die iibrigen unter 5) genannten Siiuren wirken im Allgemeinen 
ebenso wie Salzsiiure. nal 

Das flockige Sediment list sich nach dem Abfiltriren und Aus- 
waschen mit essigsiiurehaltigem Wasser in concentrirter Salzsiure beim 
Erwiirmen bis auf einen ganz geringen Riickstand mit intensiv blau- 
rother Farbe. sat 

Zur Vergleichung hat R. den Glaskérper benutzt, der von Virchow 
als dem Schleimgewebe zugehérig erkannt worden ist. Die Glaskérper 
wurden aus den Augen frisch geschlachteter Ochsen gewonnen. Ihr Filtrat 
‘war absolut klar und farblos, schwach eiweisshaltig, schwach alkalisch, 
Es gab mit Essigsiiure, Salzsiiure, Schwefelsiure, Phosphorsiure, Citronen- 
siiure, Weinsteinsiure, Alkalisalzen und Harnstoff die oben beschriebenen 
Reactionen. Beim Kochen ohne Zusatz von Essigsiiure oder Chloram- 
monium resultirte kem flockiges Coagulum. 

8. Verdiinnte Alkalien lésen den flockigen Essigsiure-Niederschlag 
leichter als concentrirte. Beim Uebersiittigen der Lésung mit Essigsiure 
fillt er nur sehr unvollstiindig wieder heraus. 

Schwach alkalische, oder durch Zusatz von wenig Natronlauge 
schwach alkalisch gemachte Urine geben ebenfalls die charakteristische 
Essigsiuretriibung. 

9. Ferrocyankalium gibt weder in dem mit Salzsiiure, noch in 
dem mit Essigsiure und Salzsiiure. oder Essigsiiure und Alkalisalzen ~ 
versetzten Harn eine Fiillung. ; 

Die mit Wasser und Kssigsiiure ausgeschiedenen, auf dem Filtrum 
gut ausgewaschenen und in Essigsiéurehydrat gelésten Flocken geben mit 
gelbem Blutlaugensalz eine im Ueberschuss des Salzes unlosliche Triibung. 
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10. Alaun, Gerbsiure, Quecksilberchlorid, sonstige Metallsalze geben 
mit jedem Harn stiirkere oder schwichere Triibungen. 

11. Alkoholzusatz tribt ebenfalls jeden Harn. Wird das Sediment 
mit lauem Wasser digerirt, so gibt das Filtrat bei Gegenwart. von Mucin 
die Reactionen mit Hssigsiiure und Salzsiure. Diess gilt auch fiir mucin- 
haltige Urine, deren Eiweiss vorher durch Kochen entfernt war. 

Die Wagung der durch Essigsiiure abgeschiedenen Flocken ergab 
héchstens 0,05—0,1 Procent des Harns. Diese Bestimmungen machen 
auf eine nur sehr annihernde Genauigkeit Anspruch. 

Der beschriebene Stoff unterscheidet sich yon dem durch Essigsiiure 
aus verdiinntem Blutserum priicipitirten Serumcasein (Panum) sehr we- 
sentlich durch seine Unlislichkeit im Ueberschuss der verdiinnten Es- 
sigsiure. 

Mit Eiweiss kénnte er nur dann verwechselt werden, wenn der zu 
prifende Harn beim Kochen eine Ausscheidung von Kalksalzen gibt, sei 
es durch Entweichen seiner Kohlensiiure, oder durch Spaltung des neu- 
tralen, phosphorsauren Kalks in sauren, léslichen und in_ basischen, 
unlislichen (Scherer). Durch die Einwirkung der Essigsiure wiirde 
in diesem Fall die Kalktriibung allerdings beseitigt, aber eine zweite, 
ebensowenig dem Kiweiss angehérende, an ihre Stelle treten. Reissner 
hebt diess hervor, weil das Verfahren, den kochenden Urin mit etwas 
Essigsiure zu versetzen, auch fiir die qualitative Kiweisspriifung in der 
medicinischen Praxis weit verbreitet ist. Anwendung von Salzsiiure statt 
Essigsiiure wird vor dem Irrthum am besten schiitzen. Bei der Kiweiss- 
prifung mit Salpetersiure kann, wenn man nicht eine gar zu geringe 
Menge der letzteren anwendet, ein Irrthum nicht stattfinden. 

Das sogenannte Pyin, dessen Reactionen in den verschiedenen 
Werken sehr verschieden angegeben werden, gibt gleichfalls mit Hssig- 
siure einen im Ueberschuss unléslichen Niederschlag. Es gibt starke 
Fallungen mit Metallsalzen, Alaun, Gerbsiiure. Nun ist, wie schon oben 
bemerkt, wohl kein Harn, der mit diesen Reagentien keine Triibung 
gibe; aber diese Triibungen waren bei Urinen, die mit Essigsiure bei- 
nahe undurchsichtig wurden, nicht stirker als bei normalen. Die mor- 
phologischen Elemente des Hiters fehlten in den meisten Fallen, wihrend 
die des Schleims reichlich vorhanden’ waren. 

Fiir Mucin sprechen alle Reactionen. Die Fallung durch Ferro- 
cyankalium nach dem Kochen mit concentrirter Essigsiure erwihnt auch 
Lehmann (physiol. Chem. II. 320). Reissner erhielt eine Fillung aus 
der mit kaltem Lisessig bereiteten Lisung auch in Fillen, wo keine 
Spur von Eiweiss vorhanden war. 
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Manche Urine, bei stark fieberhaften Zustinden, geben auf Zusatz 
weniger Tropfen Essigsiure eine starke Triibung, die sich im Ueber- 
schuss der Siiure nicht list, aber mit dem Schleimstoff Nichts zu thun 
hat. Anderen Siuren gegeniiber verhalten sich solche Urine genau 
ebenso, nur ein grosser Ueberschuss von Salpetersiure macht die Flissig- 
keit wieder klar. Die Tribung ist gelb, ungleichmissig wolkig, viel 
dicker, kérperlicher, als die durchscheinende, gleichmissig diffuse, 
farblose Schleimstofftriibung. Beim Erwirmen ist erstere vollstandig 
léslich und fallt beim Erkalten wieder heraus. Kine missige Verdiinnung 
mit Wasser vor dem Zugiessen der Saure verhindert die Erscheinung 
vollstiindig, ebenso bleibt sie oft aus, wenn man statt einiger Tropfen 
eine gréssere Siiuremenge auf einmal zusetzt. Diese schon lingere Zeit 
bekannte Reaction pflegt bei den Cautelen der Priifung auf Eiweiss 
erwiihnt zu werden und wird als durch ,,Urate“ hervorgerufen bezeichnet. 
Eine Harnsiureverbindung liegt jedenfalls vor. Wenn aber die Harn- 
siure schon als saures Natronsalz im Urin gelést ist, so ist schwer ab- 
zusehen, wie sie als solches durch einen Siurezusatz ausgeschieden 
werden kann. Mit dem Sedimentum lateritium hat die Erscheinung 
keinen unmittelbaren Zusammenhang, sie fehlt oft, wo dieses nach kurzem 
Stehen des Harns sehr reichlich niederfillt, und ist vorhanden, wo selbst 
nach lingerer Zeit kaum eine Spur freiwilliger Triibung sich zeigt. 

Zur Nachweisung von Eiweiss hat Heller empfohlen, die Salpeter- 
siure dem Harn so zuzusetzen, dass sie, ohne sich viel mit ihm zu 
mischen, wegen ihres hohen specifischen Gewichts an der Wand des 
schiefgehaltenen Glases zu Boden sinkt. Die Beriithrung von Siure und 
Harn in einer einzigen horizontalen Ebene erreicht man nach R. noch 
besser dadurch, dass man in ein cylindrisches, mit Glasfuss versehenes 
Reagensglas, das etwas Salpetersiiure von 1,2 spec. Gewicht enthilt, 
den Harn durch einen Trichter mit unten schief abgeschnittenem Abfluss- 
rohr, das der Wand des Cylinders hart anliegt, filtrirt. Bei der Gegen- 
wart von Eiweiss bildet sich eine weissliche mehr oder weniger undurch- 
sichtige, nach oben und unten scharf abgeschnittene Triibung an der 
Grenze yon Siiure und Harn. Die Reaction ist dusserst charakteristisch. 
- Ist zugleich der mit Salpetersiiure chromatisirende Gallenfarbstoff vor- 
handen, so bieten die unteren Theile der Eiweisstriibung die bekannten 
Erscheinungen des Farbenwechsels dar. 

Weiter nach oben, vom Eiweiss durch klaren Urin getrennt, findet 
sich hiiufig eine zweite Triibung, die als durch ,Urate“ verursacht, gleich- 
falls schon beschrieben ist. Bei genauerer Betrachtung stellt sich heraus, 
dass es sich hier nicht um eine, sondern um zwei ganz yerschiedene 
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Ausscheidungen handelt, die jede einzeln, aber auch beide nebenein- 
ander auftreten kénnen. Beide werden durch ein Minimum diffundirter 
oder an der Wand haften gebliebener Siiure bewirkt, die eine entspricht 
dem Mucin, die andere der schon oben beschriebenen Fiillung einer 
Harnsiureverbindung. Letztere ist gelb, undurchsichtig, entsteht von 
einzelnen Punkten ihrer unteren, meist scharfen Grenze aus, zieht sich 
in wolkigen Streifen weit nach oben; lést sich nach dem Abheben mit 
der Pipette beim Erwiirmen, aber nicht in Saéuren. Die Mucintriibung 
ist auch etwas wolkig, aber verschwommen, durscheinend, farblos; bleibt 
beim Erwirmen unverindert, list sich in Mineralsiiuren. Bald erscheint 
die eine, bald die andere friiher, die eine oder die andere mehr nach 
der Siuregrenze zu; oft die Harnsiuretriibung in der Mucintriibung. 

Werden gleichzeitig Gallenfarbstoff, Eiweiss, Mucin und-Harnsiure 
ausgeschieden, so gibt diess prichtige Bilder und ein merkwiirdiges 
Beispiel, wie durch ein Reagens auf einmal vier Korper~ angezeigt. 
werden k6nnen. 

Kin Ersatz der Salpetersiiure bei diesen Schichtungsversuchen durch 
eine andere Mineralsiure liefert dasselbe Verhiltniss zwischen Mucin- 
und Harnsiuretriibung. Die anderen Ausscheidungen fallen dann meistens 
fort. Bei Essigsiure erscheint die Mucinschicht, da ein Ueberschuss 
von Siure nicht lésend einwirken kann, stets an der Grenze von Siiure 
und Harn. Diese Art, Mucin durch Essigsiure nachzuweisen, ist 
weniger charakteristisch, als die einfache Vermischung von Harn und 
Saure. 

Eine hinreichende Verdiinnung des Urins mit Wasser vor dem Auf- 
fliessen auf die Saure beseitigt in jedem Fall die Harnsiuretriibung. 

Im Harn gesunder Menschen hat R. das Mucin niemals nachweisen 
koénnen. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass es hier ebenso wenig je- 
mals fehlen wird, als die morphologischen Elemente des Schleims, aber 
theils durch dusserst geringe Menge, theils durch die Gegenwart von 
Alkalisalzen, die es gelést erhalten, sich den Reactionen entzieht. Glas- 
kérperflissigkeit, die bei weitem stirker mucinhaltig ist, als irgend ein 
von R. beobachteter Harn, gibt zuweilen schon nach der Vermischung 
mit nur dem gleichen Volumen normalen Urins keine Spur von Fillung 
durch Essigsiiure; Mischungen von mucinhaltigem und yon normalem 
Harn verhalten sich ebenso. Andererseits ist aber die Annahme unstatt- 
haft, dass die Mucinreactionen etwa nur durch. eine procentische Ver- 
minderung der feuerbestindigen Salze sichtbar wiirden. Reissner hat 
gerade in Fallen, wo die Tribung durch Essigsiiure am stirksten war, 
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sehr reichlichen Kochsalzgehalt und, bei der Verbrennung mit Platin- 
schwamm, Glithriickstiinde von betriichtlichem Gewicht erhalten. 

Die Krankheitsformen, bei denen Mucin im Harn gefunden wurde, 
waren vorzugsweise acut fieberhafte Zustiinde der verschiedensten Art: 
Pneumonie, Pleuritis, Typhus, Wechselfieber, Respirations- und Inte- 
stinalkatarrhe, Meningitis, acute Tobsueht und epileptische Anfalle mit 
Aufregung des Gefiisssystems u. s. w. Die betreffenden Urine hatten 
im Uebrigen sehr verschiedene Eigenschaften, stirkere oder geringere 
saure oder auch alkalische Reaction, hédheres oder niederes specifisches 
Gewicht, mehr oder weniger Farbstoffe, Harnstoff, Harnsiure, Mineral- 
stoffe. Sie gingen meist langsam durch das Filtrum. Liweiss, das stets 
durch Kochen und-durch Salpetersiure nachgewiesen wurde, war ein 
sehr hiufiger Begleiter. Oft trat mit dem Beginn des Fiebers das Mucin 
auf, einige Tage spiiter zugleich Kiweiss, das nach lingerer oder kiirzerer 
Zeit wieder verschwand, wihrend das Mucin noch ein Paar Tage blieb. 
Fille von reichlichem und lingere Zeit audauerndem Mucingehalt ohne 
Eiweiss waren selten. Dagegen erinnert sich R. nicht, bei acuten 
Krankheitszustinden Eiweiss ohne Mucin gesehen zu haben. 

Die mikroskopische Untersuchung des Harnsediments lieferte eben- 
falls sehr verschiedene Ergebnisse. Meist war ein grosser Reichthum 
an Epithelialzellen sehr verschiedener Art in die Augen fallend. Schleim- 
gerinnungen waren oft sehr reichlich, zuweilen auffallenderweise sehr 
sparsam vorhanden. Schleim- und LEiterzellen fehlten manchmal fast 
ganz. Betrichtlich war der Mucingehalt in einigen Urinen, deren Se- 
diment Epithelialcylinder enthielt. Hyaline Faserstoffcylinder wurden 
mehrfach zugleich mit Mucin gefunden, ebenso kleinere Mengen von 
Blutkérperchen. Ausserdem enthielten die-Urine noch die verschieden- 
artigen krystallinischen Sedimente. 

Bei chronischen Blasenkatarrhen wurde zum Oefteren Mucin nach- 
gewiesen. 

Ein Unterschied nach dem Geschlecht der Kranken wurde nicht 
beobachtet, obgleich bei Weibern durch die so héufigen Uterin- und 


Vaginalkatarrhe deren Produkte dem Harn oft reichlich beigemischt: 


werden. 

Ueber die Wirkung der Smithson’schen Kette bei der Untersuchung 
auf kleine Mengen Quecksilber. In einer im Niederlandsch. Lancet. I. 
Ser. 3. Jahrgang. 1853—54. Fol. 159 veréffentlichten Abhandlung hat 
Dr. van den Broek die Methode zur Ermittelung sehr kleiner Mengen 
Quecksilber auf electrolytischem Wege besprochen , welche in der An- 
wendung der Smithson’schen Kette beruht. Ueber denselben Gegen- 
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stand hat Schneider spiiter (Bericht d. Wiener Akad. 40, pag. 239) 
ebenfalls Untersuchungen angestellt, nach welchen er die Anwendung des 
electrolysirenden Metallpaares fiir iiberfliissig oder sogar fiir schiidlich er- 
klart. Die Smithson’sche Vorrichtung besteht in einem Golddraht oder 
Blatt, welches mit Zinn spiralig umwickelt in die zu priifende, Queck- 
silber haltende, angesiiuerte Lisung gestellt wird. Nach vollendeter Kin- 
wirkung .destillirt man in einem Glasrohr das niedergeschlagene Queck- 
silber von Gold ab und erkennt es entweder an den die Glaswand be- 
schlagenden Kiigelchen des Metalls oder an der Farbe und Form des 
daraus gebildeten Jodid’s. Schneider behauptet, dass unter solchen 
Umstiinden metallisches Quecksilber nur vermége der starken positiven 
EKigenschaften des Zinns auf diesem ausgeschieden werde und durch 
Uebertragung erst an das Gold gelange, dass also electrolytisch hier 
keine Zersetzung des Quecksilbersalzes erfolge, und dass man also, wenn 
nur das Goldblatt untersucht wird, in schwere Tiuschungen verfallen 
kénne, indem die Hauptmenge des Quecksilbers auf dem Zinn _hafte. 
Gegen diese Annahme erklirt sich van den Broek entschieden und 
liefert eine neue Reihe experimenteller Belege (Journ. f. prakt. Chem. 
Bd. 86, pag. 245 im Auszuge). Van den Broek ersetzte in seinen 
Versuchen das Gold der Smithson’schen Kette durch Platin und erhielt 
dadurch eine weit gréssere Empfindlichkeit und Sicherheit in dem Nach- 
weis des Quecksilbers. B. benutzte eine aus einem Platinblech von 
75 Quadr.-Centim. Grésse und einem gleich grossen Zinnblatt hergestellte 
Kette. Das Verfahren ist folgendes: : 

In die auf Quecksilber zu untersuchende Fliissigkeit, welche (wenn 
es néthig ist) zuvor mit chlorsaurem Kali und Salzsiiure behandelt, oder 
nur mit Salzsiiure angesiuert ist, wird die Kette eingesenkt und kiirzere 
oder lingere Zeit darin untergetaucht gelassen. Man rollt entweder das 
Zinnblatt spiralformig tiber das Platinblech, oder klammert beide nur 
an einer Seite mittelst einer Holzklammer zusammen und lisst die freien 
Theile yon einander abgebogen in der Fliissigkeit schweben. Nach voll- 
endeter Einwirkung wird das Platinblech, welches man zuvor einer mi- 
kroskopischen Priifung unterworfen, in ein etwa 40 Centim. langes Glas- 
rohr zusammengerollt eingeschoben und durch sehr starkes Erhitzen das 
Quecksilber abgetrieben. Man findet das sublimirte Quecksilber in einer 
Entfernung von etwa 4—8 Centim. iiber der erhitzten Stelle als Kiigel- 
chen, die schon das Mikroskop deutlich als solche erkenen lisst, die aber 
besser durch ein Kornchen Jod in Quecksilberjodid umgewandelt werden. 
Wenn das Platinblech Quecksilber enthielt, dann wird auch das Zinn- 
blech einer gleichen Priifung unterworfen, bei welcher aber besonders 
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die Jodirung vorsichtig auszufiihren ist. War aber das Platin frei von 
_ Quecksilber dann enthilt auch das Zinn keins. Denn der Verfasser hat 
sich durch Versuche iiberzeugt, dass jener Reductionsprocess vermittelst 
der obigen Metallcombination in der That auf Electrolyse beruht und 
nicht, wie Schneider es annimmt, auf der Positivitit des Zinns. Viel- 
mehr sei eine Uebertragung des Quecksilbers von einer Electrode an 
die andere allerdings annehmbar, aber gerade im umgekehrten Sinn von 
der, welche Schneider supponirt, nimlich von Platin an das Zinn. 
Uebrigens lisst sich der Niederschlag des Quecksilbers auf das Zinn auf 
gew0hnliche Weise und nicht durch Uebertragung erkliren. — Zur Er- 
hirtung dieser Thatsachen hat B. in sehr verdiinnte Sublimatlésungen 
-verschiedene Platinzinnketten eingetaucht, deren Metalle sich entweder 
an nur einer oder an ein Paar Stellen berithrten, oder das Zinn war 
spiralig auf das Platin gewickelt. Es wurden sowohl Platin wie Zinn, 
jedes fiir sich, und zwar in einzelne Theile zerschnitten, untersucht, um 
die Stellen wo der Niederschlag stattgefunden zu constatiren. Von den 
freien Enden des Platinblechs, welche das Zinn nicht beriihrt hatte, liess 
sich am meisten Quecksilber sublimiren, wihrend das freie Ende des 
Zinnblatts eine kaum nachweisbare Spur gab. Der Theil des Zinns, 
welcher das Platin berithrt hatte und der,,welcher nahe an der Beriih- 
rungsstelle sich befand, enthielten beide nachweisbare aber sehr unbe- 
deutende Mengen Quecksilber. Der Theil des Platins, welcher das Zinn 
beriihrt hatte, enthielt fast so viel Quecksilber als das freie Ende des- 
selben. 

Wenn ‘ein mit Zinn spiralig umwickeltes Platinblech eingesenkt wurde, 
so fand sich auf dem Platin ebenfalls die Hauptmenge des Quecksilbers, 
das von der dusseren Oberfliche des Zinnblatts Abgekratzte enthielt ein 
wenig, das von der inneren Zinnfliiche (welche das Platin beriihrt hatte) 
Abgekratzte fast keine Spur. Ein Zinnblech allein schligt zwar aus 
einer Sublimatlésung Quecksilber nieder, aber ceteris paribus viel weniger, 
als die Combination des Platins mit dem Zinn. Als vortheilhafteres Ver- 
fahren ergibt sich die Anwendung zweier gleich grosser Platin- und 
Zinnbleche, welche an einem Ende durch eine Holzklammer zusammen- 
gehalten werden und sich sonst nicht beriihren. In Bezug auf die von 
Schneider behauptete Uebertragung des Quecksilbers von Seiten des 
Zinns an das Platin machte B. folgende Versuche. Es wurden in ein 
und dieselbe Sublimatlésung ein Zinnplatinelement eingesenkt, dessen 
Metalle sich nur an einer Stelle beriihrten und 30 Minuten darin ge- 
lassen und ein eben solches Element (in Drahtform), welches 1 Stunde 
arin verweilte. Dann beseitigte man die Metallstellen, welche sich be- 
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rihrt hatten und pritfte Platin und Zinn fiir sich. Das Platin der ersten 
Probe (30 Minuten) enthielt deutliche Mengen Quecksilber, das Zinn 
keine Spur; das Platin der zweiten Probe (1 Stunde) gab noch mehr 
— Quecksilber aus als das der ersten, und das Zinn dieser zweiten Probe 
enthielt auch schon eine nachweisbare Quantitiit Quecksilber. Auf gleiche 
Weise geschah die Electrolyse auch dann, wenn Zinn und Platin sich 
ausserhalb der Fliissigkeit berithrten. Nach langer Einwirkung enthielt 
auch das eingetauchte Zinn Quecksilber. 

Danach beginnt also die Ausscheidung des Quecksilbers auf dem 
Platin und erst spiter zeigt sich eine solche auch auf dem Zinn. Ob 
diess auf einen Transport des schon ausgeschiedenen beruhe oder ob 
vielmehr spiterhin auch das Zinn selbststindig als positiveres Metall 
wirke, bleibt dahingestellt. Die Sicherheit des Platinzinnpaars erstreckt’ 
sich bis auf 1 Milliontel. Der Verfasser hat das Quecksilber deutlich 
nachgewiesen im Decoct. Zittmanni fortius, im Blut und der Leber mit 
Galle eines Kaninchens, welchem 5 Grain Sublimat in eine Wunde ein- 
gerieben waren. Das zur Priifung zu benutzende Zinn hat man zuvor 
auf einen etwaigen Quecksilbergehalt zu priifen.. Bei der Probe mit Jod, 
die gleicherweise fiir das Zinn wie fiir das Platin Anwendung findet und 
die jene Methode iiberhaupt erst hinlinglich fein und zuverlassig macht, 
ist das etwa sich bildende rothe Zinnjodid durchaus nicht hindernd, denn 
die bekannte leichte Sublimirbarkeit und der Farbenwechsel von Gelb 
in Roth unterscheidet das Quecksilberjodid hinlinglich von der Zinnver- 
bindung. 


= 


3. Auf gerichtliche Chemie beziigliche analytische 
Methoden. 


Von 


C. Neubauer. 


Auffindung des Strychnins bei Gegenwart von Morphin. 

1. Die von Reese beobachtete Thatsache, dass Morphin die be- 
kannten Strychninreactionen beeintrichtigt, wenn es in grésserer Menge 
zugegen ist (siehe diese Zeitschrift Band I., pag. 399), fand John 
Horsley bestiitigt (Chem. News 1862. Nr. 133, pag. 341.). Hors- 
ley schligt daher zur Trennung beider Alkaloide folgendes Ver- 
fahren vor. Die concentrirte wisserige neutrale Lésung beider ver- 
setzt man mit einigen Tropfen einer concentrirten Lésung von neu- 
tralem chromsauren Kali, worauf sich nach starkem Umrihren mit 
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einem Glasstabe bald ein goldgelber krystallinischer Niederschlag von 
chromsaurem Strychnin bilden wird, wihrend das Morphin, dessen chrom- 
saures Salz sich spiiter bildet, if der iiberstehenden Flissigkeit gelost 
bleibt. Man giesst die Fliissigkeit ab oder sammelt den Niederschlag 
auf einem kleinen Filter zur Priifung mit Schwefelsiiure. Das kleinste 
Partikelchen des chromsauren Strychnins reicht hin, um beim Betupfen 
mit concentrirter Schwefelsiiure die schénste Reaction zu geben. Unter 
dem Mikroskop zeigt sich das chromsaure Strychnin in der Form gold- 
gefiirbter, sternformig vereinigter Nadeln, wihrend das entsprechende 
Morphinsalz dickere prismatische Krystalle, die hiufig auch sternférmig 
aggregirt sind, bildet, und nicht, wie Horsley angibt, kleine runde 
Kérner mit dunklem Rande. Letzteres, das. chromsaure Morphin, wird 
durch Betupfen mit Schwefelsiiure griin und kann so, wenn es im Ueber- 
schuss vorhanden, die violette Strychninreaction verhindern. — Horsley 
schligt ferner das Nitroprussidnatrium als Reagens auf Strychnin vor, 
welches nach ihm ungleich empfindlicher als doppelt chromsaures Kali 
sein soll. Letztere Angabe habe ich durchaus nicht bestitigt gefunden. 
Nitroprussidnatrium bringt allerdings, wie H. angibt, in Strychnin- 
lésungen einen krystallinischen Niederschlag hervor, allein derselbe 
gibt weder im feuchten noch trocknem Zustande mit concentrirter 
Schwefelsiiure die Fiirbung, welche H. beobachtet haben will. Ich glaube 
sicherlich, dass das von H. benutzte Nitroprussidnatrium noch unzer- 
setztes Ferridcyankalium enthalten hat, womit bekanntlich die Strych- 
ninreaction auf’s Schénste eintritt. Ferridcyankalium bewirkt ebenso 
wie Nitroprussidnatrium in Strychninlésungen einen krystallinischen, aus 
glinzenden Nadeln bestehenden Niederschlag, und die kleinste Spur 
dieser Verbindung gibt mit concentrirter Schwefelsiiure befeuchtet die 
herrlichste Strychninreaction. — Da ferner eine neutrale, selbst sehr 
concentrirte Lésung yon salzsaurem Morphin durch eine Lésung von 
Ferridcyankalium nicht gefillt wird, so kann durch letzteres besser noch 
eine Trennung von Strychnin und Morphin bewirkt werden, als diess 
durch das von H. vorgeschlagene neutrale chromsaure Kali, welches 
eine einigermaassen concentrirte Lésung von Morphin ebenfalls sogleich 
fillt, méglich ist. Versetzt man eine neutrale concentrirte Lisung, die 
Strychnin und Morphin, letzteres im Ueberschuss, enthilt, mit einer 
Lésung von Ferrideyankalium und rihrt mit einem Glasstabe kriftig 
und anhaltend um, so scheidet sich das Ferridcyanstrychnin sehr bald 
in goldfarbigen, glinzenden, mikroskopischen Nadeln aus. Man sammelt 
dieselben dann auf einem kleinen Filter, wiischt mit Wasser aus und 
trocknet in gelinder Wirme. — Mit concentrirter reiner Schwefelsiure 
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gepriift gibt die Verbindung die Strychninreaction recht schon. Auf 
grosse Schiirfe kénnen jedoch beide Trennungsmethoden keinen Anspruch 
machen, da sowohl das chromsaure Strychnin als auch das Ferrideyan- 
strychnin in Wasser immer ziemlich leicht léslich sind. . 

Rodgers gelang es ebenfalls nicht, mit Nitroprussidnatrium eine 
Strychninreaction zu bekommen und glaubt, dass Horsley Ferridcyan- 
kalium anstatt Nitroprussidnatrium genommen habe. (Chem. New. 1862. 
Nro. 135, pag. 14). Allein hiergegen erwidert Horsley, dass sein 
Nitroprussidnatrium die .schénste Reaction mit Schwefelalkalimetallen 
gegeben habe (Chem. News 1862. Nro. 136, pag. 28). Ich glaube nach 
diesem um so mehr, dass das von Horsley benutzte Nitroprussidnatrium 
noch unzersetztes Ferridcyankalium enthalten hat, da in der That reines 
Nitroprussidstrychnin die gewiinschte Reaction nicht gibt. — Zur 
Priifung dieser meiner Ansicht fillte ich eine neutrale Strychninlésung 
zuerst mit reinem Nitroprussidnatrium, eine zweite Portion mit Ferrid- 
cyankaliumlésung und endlich eine dritte Portion mit einer ferridcyan- 
kaliumhaltigen Nitroprussidnatriumlésung, welche mit Schwefelmetallen 
die schénste Reaction gab. Die Niederschlige wurden gesammelt, aus- 
gewaschen und getrocknet. Das trockne Nitroprussidstrychnin gab mit 
concentrirter Schwefelsiiure keine Spur einer Strychninreaction, wihrend 
beide andere Niederschliige in kleinster Spur die herrlichste Reactionen 
gaben. — Rodgers schligt endlich (a. a. O.) zur vollstindigen Tren- 
nung yon Strychnin und Morphin das Benzol vor, in welchem das 
Morphin unléslich, das Strychnin dagegen sehr leicht léslich sei. 

Beachtenswerth als Reagens auf Morphium findet Horsley ferner 
die Raschheit, mit welcher Silberoxyd von diesem Alkaloide reducirt 
wird. Wenn man 1 Tropfen einer 1°/, Lésung von essigsaurem oder 
schwefelsaurem Morphium mit 15 bis 20 Tropfen reiner Silberlésung 
(4 Gran Silbersalpeter und 1 Drachme Wasser) etwa eine Minute lang 
schiittelt, so scheidet sich ein feiner weisser krystallinischer Niederschlag 
yon metallischem Silber aus, wihrend die Fliissigkeit von der Kinwir- 
kung der iberschiissigen Salpetersiiure auf das Morphium gelb wird. 
Im Filtrat gibt starke Salpetersiure die gewéhnliche orangeviolette Far- 
bung. Wird die Silberlésung vor dem Zusatz des Morphiums erwarmt, 
so findet die Reduction fast augenblicklich statt, und die Schale oder 
das Reagensglas beschligt sich mit Silber. Andere Alkaloide sollen 
diese Reaction nicht geben. (Med. Times and Gaz. July 12, 1862. 
Schmidt’s Jahrbiicher Bd. 115, pag. 274 im Auszuge). 

2. Auch Robert P. Thomas hat itber diesen in der letzteren 


Zeit hiufiger angeregten Gegenstand eine ausfithrliche Untersuchung 
Fresenius, Zeitschrift, I. Jahrgang. 34 
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angestellt, der wir Folgendes entnehmen: (Amer. Journ. Med. Science. 
— Chem. News 1862. Nro. 133, pag. 341 und Nr. 134, pag. 352). 

Was zuerst die Reactionen betrifft, so wendet der Verfasser dop- 
pelt chromsaures Kali oder Ferridcyankalium an. Das trockne Alkaloid 
wird zu diesem Zwecke in einer eben zur Lésung gentigenden Menge 
reiner concentrirter Schwefelsiure auf emer Porzellanplatte gelést; da- 
neben bringt man einige Kérnchen doppelt chromsaures Kali oder Ferrid- 
cyankalium, zerreibt mit einer geringen, zur vollstandigen Lisung unzu- 
reichenden Wassermenge und bringt darauf mit Hiilfe eines Glasfadens 
dinne Striéme beider Lésungen zur Kreuzung. Die Farben sollen auf 
diese Weise leicht und sicher eintreten. — Zur Priifung benutzte Th. 
Gemische von reinem Strychnin mit verschiedenen Mengen von Morphin- 
salzen, und zwar 1 Th. Strychnin mit 3 Th. schwefelsaurem Morphin, 
1 Th. Strychnin mit 4 und 8 Th. essigsaurem Morphin und endlich 
1 Th. Strychnin mit 20 Th. schwefelsaurem Morphin. In jedem Falle 
war das Resultat ein befriedigendes; die Farben blitzten, je nach der 
vorhandenen Menge des Morphins, mit mehr oder weniger Schiirfe und 
Bestimmtheit auf. — Zur Abscheidung und Trennung beider Alkaloide 
aus Gemengen organischer Stoffe befolgte Th. nun folgendes Verfahren: 
Die fraglichen Substanzen, Mageninhalt, Speisemassen etc. wurden mit 
reiner Essigsiiure (spec. Gewicht 1,041) schwach aber deutlich ange- 
siuert und mehrere Stunden in gelinder Wirme digerirt. Die durch 
Coliren und Pressen erhaltene Fliissigkeit wurde zunichst filtrirt, darauf 
mit einer Lésung von Aetzkali (1 Drachme Aetzkali und 1 Unze Was- 
ser) alkalisch gemacht und endlich mit Chloroform geschiittelt, wovon 
nach Pettenkofer 100 Th. 20,16 Th. Strychnin und nur 0,57 Th. 
Morphin lésen sollen. Das Morphin wird also in der alkalischen Flissig- 
keit gelést bleiben, wihrend das yon dem Alkali gefillte Strychnin von 
dem Chloroform aufgenommen wird. Der Essigsiure gibt Th. den Vor- 
zug, weil von dieser auch die gerbsauren Verbindungen des Morphins 
und Strychnins mit Leichtigkeit gelést werden sollen. 

Der Verfasser beschreibt darauf eine Reihe von Versuchen, bei 
denen es ihm gelungen ist, nach dem angegebenen Verfahren ¥/, Gran 
Strychnin von 1+/, Gran Morphium zu trennen und ersteres mit Sicher- 
heit zu erkennen. Die beiden Alkaloide waren in angebener Menge 
grésseren Massen eines kiinstlichen Speisebreis zugesetzt.. Eine gleiche 
Mischung liess der Verfasser 12 Tage bei 68—70° F. stehen; im Ver- 
lauf dieser Zeit war Fiiulniss eingetreten, die Masse hatte sich mit Schim- 
mel bedeckt, aber dessen ungeachtet gelang die Auffindung von +/, Gran 
Strychnin neben 11/, Gran Morphin. Zur Prifung, ob auch das Mor- 
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phin hierbei keine Zersetzung erlitten, wurde die Fliissigkeit nach der 
Trennung des Chloroforms mit Essigsiiure neutralisirt und darauf mit 
Tanninlésung gefillt. Der ausgewaschene und in Hssigsiiure geléste Nie- 
derschlag gab die bekannten Morphinreactionen. 

Endlich wurde eine Mischung von 2 Unzen Speisebrei, 2 Unzen 
Brod und 4 Unzen Wasser, mit 4/,)) Gran Strychnin und ee oral 
schwefelsaurem Morphin versetzt, der Priifung nach obigem Verfahren 
unterworfen, und auch bei dieser sehr geringen Menge von Strychnirt 
gelang dem Verfasser die sichere Erkennung desselben mit Leichtigkeit. 


V. Atomgewichte der Elemente. 
Von 


R. Fresenius. 


Aequivalent des Rubidiums. J. Piccard (Journ. f. prakt. Chem. 
86. 454) stellte auf Bunsen’s Wunsch und in dessen Laboratorium eine 
neue Reihe von Versuchen an, um das Aeq. des Rubidiums méglichst 
genau zu ermitteln. Das Verfahren war dasselbe, welches auch Bunsen 
angewandt hat (diese Zeitschrift 1. 136). 

Ungefihr 1'/, Grm. Chlorrubidium wurden in wenig Wasser aufge- 
lést, die Lésung in einen Platintiegel filtrirt und unter Zusatz eines 
Tropfens Salzsiure zur Trockne eingedampft. Den Riickstand erhitzte 
man bis zum eben beginnenden Schmelzen. Die Léstng desselben wurde 
mit salpetersaurem Silberoxyd gefillt. Diese Operation, wie auch die 
durch Decantation bewerkstelligten Auswaschungen des Chlorsilbers nahm 
man im Dunkeln vor. Der Niederschlag und das Wenige, was auf das 
Filter tibergegangen war, wurde in einen Porzellantiegel gespritzt, ge- 
trocknet und geschmolzen. Das Filter wurde fiir sich an einem gewo- 
genen Platindraht eingeischert und die Gewichtszunahme nach Abzug 
der Filterasche als metallisches Silber berechnet. Bei den Wagungen 
des Porzellantiegels diente ein ahnlicher tarirter Tiegel als Gegengewicht 
auf der anderen Wagschale, dagegen wurde die Reduction auf den luft- 
leeren Raum vernachliissigt. 

a) 1,1587 Grm. RbCl durch sechsmaliges Fallen mit Platinchlorid 
in der Hitze und Reduction des Platinniederschlages von Chlorkalium 

: a 
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gereinigt, lieferten 1,3720 AgCl und 0,0019 Ag. Nach einer 7ten Fal- 
lung mit Platinchlorid lieferten 

b) 1,4055 Grm. RbCl 1,6632 Ag Cl und 0,0030 Ag, und 

c) 1,0010 Grm. RbCl 1,1850 AgCl und 0,0024 Ag, und nach einer 
achten Fiallung mit Platinchlorid gaben 

d) 1,5141 Grm. RbCl 1,7934 AgCl-amd 0,0018 Ag. 
Nimmt man mit Stas das Aeq. des Silbers zu 107,94 und das des Chlors 
zu 35,46 an, so erhilt man als Aeq. des Rubidiums 


aus a 85,42 
a) oD 85,43 
mC 85,35 


ypeud | 1@B,44 
Im Mittel es 
Bunsen fand bekanntlich 85,36 
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